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Kapitel 1
Motivation
Der operative Ersatz eines funktionsuntu¨chtigen Gelenkes hat sich aus medizinischer
Sicht zu einem nahezu unproblematischen und risikoarmen Standardverfahren innerhalb
der Orthopa¨die entwickelt. Dennoch wird durch die kontinuierlich steigende Anzahl an
Revisionsoperationen (Auswechslung des Implantats), in Deutschland derzeit ca. 25000
pro Jahr [1], deutlich, dass ein auf dem derzeitigen Stand der Technik basierendes Im-
plantat mit einer durchschnittlichen Lebensdauer von 10-15 Jahren [2] dem heutigen
Anspruch nicht mehr genu¨gt. Da die zunehmende Lebenserwartung des Menschen die
Notwendigkeit eines Implantats - und damit einhergehend auch einer Revision - im Lau-
fe seines Lebens durchaus wahrscheinlicher werden la¨sst, ist es umso mehr erforderlich,
die Qualita¨t von Implantaten zu erho¨hen, um Revisionen zu vermeiden. Denn jede Re-
visionsoperation ist zwangsla¨ufig mit Belastungen des Patienten sowie – im Falle einer
Explantation – mit Knochenverlust verbunden.
Wa¨hrend am grundlegenden Aufbau einer Prothese (siehe Abb. 1.1) festgehalten
wird, liegt der Schwerpunkt der Forschung auf zwei Hauptproblemen der Endoprothetik:
Auf der einen Seite das Auftreten einer Infektion unmittelbar nach der Operation (trotz
intensiver Antibiotika-Behandlung liegen die Infektionsraten bei 1-2% (Hu¨ftimplantatio-
nen) bzw. 5-7% (Knie- und Ellbogenimplantationen)), auf der anderen Seite die sog.
aseptische Lockerung.
Darunter versteht man den Verlust der mechanischen Ankopplung des Implantats an
den Knochen, ohne dass dies durch eine Infektion (aseptisch) hervorgerufen wurde [3].
Mehrere Ursachen werden fu¨r diesen Effekt, der die Lebensdauer eines Implantats in der
Regel begrenzt, vermutet, wovon die zwei wichtigsten hier genannt werden sollen:
 Der metallische Schaft der Endoprothese ist ha¨rter und steifer als der umgebende
Knochen. Dies fu¨hrt dazu, dass der Knochen von vorliegenden Kra¨ften mechanisch
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1 Motivation
abgeschirmt und somit weniger beansprucht wird. Dadurch kommt es zu einem
lokalen Abbau der Knochensubstanz und, damit verbunden, zu einer Lockerung
des Implantats.
 Abriebpartikel werden von Makrophagen und Fibroblasten aufgenommen (Phago-
zythose), wobei u.a. der Signalstoff TNFα gebildet wird. Dieser bindet seinerseits
an Rezeptoren von Osteoklasten, wodurch diese aktiviert werden und es zum Kno-
chenabbau (Osteolyse) kommt [3].
Pfanne
Außenseite: Metall
Innenseite: Polymer
oder Keramik
Metallischer 
Prothesen-
schaft
aus Titan 
oder Stahl
Gelenkkopf
aus Keramik
oder Metall
Calciumphosphat
oder Knochenzement
Abb. 1.1: Prinzipieller Aufbau einer modernen Hu¨ftgelenk-Endoprothese.
Wa¨hrend versucht wird, den erstgenannten Effekt durch geometrisch optimierte Pro-
thesen zu verringern, kann die durch Phagozythose hervorgerufene Osteolyse nur dadurch
reduziert werden, dass die Zahl der Abriebpartikel und damit der Verschleiß des Implan-
tats verringert wird.
Der Fokus der Forschung liegt dabei auf der Entwicklung von Materialkombinationen,
deren dynamischer Reibungskoeffizient dem eines natu¨rlichen Gelenkes nahe kommt und
deren Abrieb zugleich minimal ist. Denn sowohl die Funktionalita¨t der Prothese als auch
der Verschleiß ha¨ngen vom dynamischen Reibungskoeffizienten ab, wobei fu¨r den Ver-
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schleiß neben dem Reibungskoeffizienten vor allem die Reibfestigkeit der Materialien von
ausschlaggebender Bedeutung ist. Eine kleine Auswahl an Materialkombinationen und
deren dynamischer Reibungskoeffizienten ist in Tab. 1.1 gegeben. Das extrem langketti-
ge UHMWPE (engl.Ultra High Molecular Weight Polyethylen) hat in Kombination mit
Stahl zwar einen sehr geringen dynamischen Reibungskoeffizienten – eine Eigenschaft,
die neben der guten medizinischen Vertra¨glichkeit dazu fu¨hrte, dass sich das UHMWPE
zu einem Standardwerkstoff innerhalb der Endoprothetik etablierte –, dennoch liegt der
Abrieb bei 0,1 bis 0,2 mm pro Jahr [1].
Aufgrund seiner Biokompatibilita¨t und seiner ausgezeichneten Materialeigenschaf-
ten, vor allem bzgl. der Ha¨rte, wu¨rde sich diamanta¨hnlicher Kohlenstoff (DLC, engl.
Diamond Like Carbon) hervorragend als Du¨nnschicht zwischen UHMWPE-Pfannenin-
nenseite und Stahl-Gelenkkopf eignen. Der dynamische Reibungskoeffizient ist dabei in
etwa derselbe wie bei der Materialkombination UHMWPE/Stahl, der Abrieb ist auf-
grund der Ha¨rte von DLC jedoch um den Faktor 105-106 kleiner [4], was einer asepti-
schen Lockerung deutlich entgegenwirken wu¨rde und die Lebensdauer eines Implantates
verla¨ngern ko¨nnte.
Neben Abscheideprozessen ko¨nnte eine Mo¨glichkeit, die UHMWPE-Pfanneninnen-
seite mit einer DLC-Schicht zu versehen, darin bestehen, diese u¨ber einen Umwand-
lungsprozess herzustellen. Dazu wu¨rde das UHMWPE mit Ionen bestimmter Energie,
Sorte und Dosis beschossen werden, um eine Oberfla¨chenmodifikation derart zu errei-
chen, dass die Bildung von DLC erwirkt werden ko¨nnte. Bei gleichzeitiger Implantation
von Silberionen wa¨re es zudem mo¨glich, neben einem a¨ußerst harten Material mit nied-
rigem Reibungskoeffizienten, einen antimikrobiellen Effekt zu erzielen. Dadurch ko¨nnten
oben genannte Infektionsraten deutlich gesenkt und somit Explantationen vermieden
werden.
Materialkombination µdynamisch
Stahl / Stahl 0,5
Co-Cr / Co-Cr (PBS) 0,35
UHMWPE / Stahl (Serum) 0,07...0,12
UHMWPE / Stahl (Synovialflu¨ssigkeit) 0,04...0,05
UHMWPE / Co-Cr (Serum) 0,05...0,11
Natu¨rliches Hu¨ftgelenk (PBS) 0,005...0,01
Natu¨rliches Hu¨ftgelenk (Synovialflu¨ssigkeit) 0,002
Tab. 1.1: Verschiedene Materialkombinationen und deren dynamischer Reibungskoeffizient, ge-
messen in unterschiedlichen Umgebungen (PBS steht fu¨r eine phosphatgepufferte
Salzlo¨sung, Synovialflu¨ssigkeit ist die natu¨rliche Gelenkflu¨ssigkeit) [1].
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1 Motivation
Das Hauptziel dieser Arbeit war es, zu untersuchen, ob die Umwandlung von UHM-
WPE zu DLC mittels Ionenbeschuss realisiert werden kann. Dabei wurden sowohl Silber-
als auch Stickstoffionen mit verschiedenen Energien und Dosen in das UHMWPE im-
plantiert. Im Falle der implantierten Silberionen wurde ferner untersucht, ob auf diese
Weise neben der Oberfla¨chenmodifikation zugleich auch ein antimikrobieller Effekt er-
zielt werden kann.
In nachfolgendem Kapitel sollen zuna¨chst die beiden Materialien UHMWPE und DLC
na¨her beschrieben werden. Darauf folgen zwei Kapitel, in denen die theoretischen Grund-
lagen zur Ionenimplantation und antimikrobiellen Silberwirkung aufgefu¨hrt werden, wor-
an der experimentelle Teil dieser Arbeit nach einer kurzen Beschreibung der zum Einsatz
gekommenen Analyseverfahren anschließt.
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Kapitel 2
Materialien
2.1 Ultrahochmolekulares Polyethylen (UHMWPE)
Polymere wurden bereits in den 60er Jahren des 20. Jahrhunderts fu¨r klinische Zwecke
genutzt. Dies lag vor allem daran, dass die bis zu jener Zeit verwendeten Glasinstrumente
(z.B. Spritzen) im Gegensatz zu den sterileren Kunststoffeinwegartikeln ein erho¨htes In-
fektionsrisiko darstellten. Bald wurden die Glasinstrumente fast vollsta¨ndig ersetzt, was
nicht zuletzt auch aus o¨konomischen Gru¨nden geschah, wa¨hrend Polymere nun auch
fu¨r anspruchsvollere Anwendungen, wie z.B. fu¨r Implantate, genutzt wurden. Beson-
deres Interesse galt dabei dem Polyethylen, das – abha¨ngig von seiner Modifikation –
unterschiedlich eingesetzt werden kann. So werden z.B. LDPE (low density PE ) und
LLDPE (linear low density PE ) fu¨r Filme, Beha¨lter und Schla¨uche verwendet, wa¨hrend
bei ho¨heren mechanischen und chemischen Beanspruchungen HDPE (high density PE )
und fu¨r Implantate das bereits erwa¨hnte UHMWPE genutzt wird [5]. Eine Auswahl an
physikalischen und chemischen Eigenschaften der verschiedenen Polyethylen-Typen ist
in Tab. 2.1 gegeben.
Polyethylen zeichnet sich durch eine geringe Dichte, sehr geringe Wasseraufnahme,
geringe Quellung in polaren Lo¨sungsmitteln und – gerade im Falle des UHMWPE – durch
eine gute mechanische Stabilita¨t und einen relativ geringen dynamischen Reibungsko-
effizienten (s. Tab. 1.1) aus. Letzteres wa¨re im Falle einer Oberfla¨chenmodifikation zu
DLC zwar nicht von Belang, bedenkt man jedoch, dass die Gelenkpfanne aufgrund von
Dynamik und Stabilita¨t eine Mindestgro¨ße aufzuweisen hat, so spiegeln die u¨brigen Ei-
genschaften im Hinblick auf Gewichtsreduktion und Biokompatibilita¨t den Vorteil ge-
genu¨ber einem schwereren, der Korrosion unterliegenden Metall wider.
Polyethylen wird im Allgemeinen aus dem gasfo¨rmigen Ethylen u¨ber einen Polyme-
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Eigenschaften LDPE HDPE UHMWPE
Dichte [g/cm3] 0,91-0,925 0,941-0,965 0,94-0,99
Molekulargewicht [g/mol]) 20.000-600.000 < 450.000 2-10 mio.
Zug E-Modul bei 23 ◦C [N/mm2] 210 1400 800-2700
Wasseraufnahme
(23 ◦C/50% rel. LF) [%]
< 0,1 < 0,1 0,01
Schmelzbereich [◦C] 105-110 130-135 135-155
Tab. 2.1: Physikalische und chemische Eigenschaften unterschiedlicher Polyethylen-Modifikatio-
nen [5].
risationprozess hergestellt (Abb. 2.1). Das dabei beno¨tigte Ethylen kann kostengu¨nstig
aus Ethanol gewonnen werden. Die Polymerisation wird technisch durch das Ziegler-
Natta-Verfahren realisiert, wobei ein Katalysator aus einer metallorganischen Haupt-
gruppenverbindung und einer U¨bergangsmetallverbindung (Ziegler-Natta-Katalysator)
zum Einsatz kommt. Polyethylen kann dadurch unter Normaldruck wirtschaftlich gu¨nstig
hergestellt werden.
C     C
H     H
H     H
n
C     C
H              H
H              H
Abb. 2.1: Polymerisation von Ethylen zu Polyethylen.
Die Sterilisation (Abto¨tung von Mikroorganismen) fu¨r den medizinischen Einsatz ge-
schieht u¨ber die Bildung freier Radikale durch Bestrahlung des Materials mit γ-Quanten
(60Co-Quelle) oder, alternativ dazu, durch Verwendung hochenergetischer Elektronen-
strahlung [5].
2.2 Diamanta¨hnlicher Kohlenstoff (DLC)
Kohlenstoff kann als Festko¨rper in verschiedenen Modifikationen (z.B. Diamant, Graphit,
Fulleren oder DLC) vorliegen (siehe Abb. 2.2). Entscheidend fu¨r die jeweilige Modifika-
tion ist der Bindungstyp innerhalb der Struktur. Auch wenn Kohlenstoff in all seinen
Modifikationen hauptsa¨chlich kovalent gebunden vorliegt, so ist dennoch zu unterschei-
den, welcher Art diese kovalente Bindung ist, d.h. wie das Verha¨ltnis zwischen starken
σ- und eher schwachen pi-Bindungen ist.
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(a) (b) (c)
Abb. 2.2: Struktur verschiedener Kohlenstoffmodifikationen: Diamant (a), Graphit (b) und dia-
manta¨hnlicher Kohlenstoff a-C (c).
2.2.1 Hybridisierung des Kohlenstoffs
Wa¨hrend σ-Bindungen durch die Linearkombination zweier s- oder pz-Wellenfunktionen
entstehen1, bewirkt die Kombination von px- oder py-Wellenfunktionen eine pi-Bindung,
die aufgrund der geringeren U¨berlappung der Orbitale generell schwa¨cher ist als die σ-
Bindung. Eine gro¨ßere U¨berlappung hat einen gro¨ßeren Aufenthaltsort fu¨r die beiden
bindenden Elektronen und damit eine gro¨ßere Delokalisierung zur Folge, was zu einer
Energieabsenkung und dadurch zu einer sta¨rkeren Bindung fu¨hrt.
In Hinblick auf viele Kohlenstoffverbindungen (z.B. Methan, Ethan) la¨sst sich das
Zustandekommen von σ-Bindungen rein durch eine U¨berlagerung von s- oder pz-Wellen-
funktionen der Bindungspartner insofern nicht beschreiben, da oftmals mehrere gleich-
wertige σ-Bindungen (wie z.B. im Methan vier σ-Bindungen) innerhalb des Moleku¨ls
vorhanden sind, die wegen der begrenzten Anzahl σ-Bindungen-bildender Orbitale in
dieser Zahl nicht existieren ko¨nnten. Eine Erkla¨rung dafu¨r jedoch liefert ein Effekt, der
als Hybridisierung bekannt ist. Die Orbitale der vier Valenzelektronen des Kohlenstoffs
(ein s- und drei p-Elektronen) ko¨nnen untereinander kombinieren, so dass neue, energe-
tisch nahezu gleichwertige Orbitale, sog. Hybridorbitale, entstehen, denen es mo¨glich ist,
σ-Bindungen zu bilden. Das s-Orbital kann mit einem, zwei oder allen drei p-Orbitalen
Hybridorbitale bilden. Fu¨r letzteren Fall ko¨nnen die Wellenfunktionen folgendermaßen
kombiniert werden [6]:
1Eine der drei p-Wellenfunktionen kann eine σ-Bindung mit der entsprechenden p-Wellenfunktion
eines anderen Atoms bilden; Und zwar ist das immer die p-Wellenfunktion, welche entlang der Ver-
bindungslinie beider am Moleku¨l beteiligter Atome gerichtet ist. Ob es sich also um die px-,py- oder
pz-Wellenfunktion handelt, ha¨ngt von der Wahl der Koordinatenachsen ab (hier eben: pz). Innerhalb
der Moleku¨lorbitaltheorie veranschaulicht das LCAO-Schema (engl. Linear Combination of Atomic Or-
bitals) des O2-Moleku¨ls diesen Sachverhalt.
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ψ1 =
1
2
(
ψs + ψpx + ψpy + ψpz
)
(2.1)
ψ2 =
1
2
(
ψs + ψpx − ψpy − ψpz
)
(2.2)
ψ3 =
1
2
(
ψs − ψpx + ψpy − ψpz
)
(2.3)
ψ4 =
1
2
(
ψs − ψpx − ψpy + ψpz
)
(2.4)
ψ1-ψ4 sind dabei die Wellenfunktionen der neugebildeten Hybridorbitale. Veran-
schaulicht wird die Bildung eines einzelnen Hybridorbitals sowie die vollsta¨ndige sp3-
Hybridisierung in Abb. 2.3.
z
y
z
y
z
y
z
y
pz +s pz -s pzs
(a)
109,5°109,5°
109,5°109,5°
(b)
Abb. 2.3: Bildung einer Hybridwellenfunktion aus einem s- und einem p-Orbital (a), sp3-
Hybridwellenfunktionen (b) nach [6].
Da Hybridorbitale σ-Bindungen bilden, ist es z.B. sp3-hybridisiertem Kohlenstoff –
wie er im Diamant vorliegt – mo¨glich, vier starke σ-Bindungen einzugehen. Im Gra-
phit liegt der Kohlenstoff sp2-hybridisiert vor, was zu einer hexagonalen Struktur fu¨hrt,
da jedes C-Atom drei starke σ-Bindungen eingehen kann. Die einzelnen Ebenen die-
ser hexagonalen Strukturen werden durch a¨ußerst schwache van-der-Waals Bindungen
zusammengehalten. Die senkrecht auf der Ebene stehenden pi-Orbitale, die wegen der
sp2-Hybridisierung von dieser ausgenommen sind, ko¨nnen jedoch so u¨berlappen, dass
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man von einer Elektronenwolke oberhalb respektive unterhalb der Ebene sprechen kann,
was eine gute elektrische Leitfa¨higkeit innerhalb einer Ebene zum Effekt hat.
2.2.2 Klassifizierung und Eigenschaften von diamanta¨hnlichem Koh-
lenstoff
Amorpher Kohlenstoff wird ab einem signifikanten sp3-Anteil als diamanta¨hnlicher Koh-
lenstoff, kurz DLC bezeichnet [7]. Bei einem sp3-Anteil von 40-60% spricht man von
a-C (amorpher Kohlenstoff); ist zugleich 30-50% Wasserstoff enthalten, von a-C:H. Ein
sp3-Anteil von 70-88% fu¨hrt zu vermehrten tetragonalen Vernetzungen, und somit zu
einer weiteren Phase von DLC, na¨mlich ta-C. Auch dabei kann der Wasserstoffanteil bis
zu 30% betragen (ta-C:H). Unterschiedliche Phasen von Kohlenstoff in Abha¨ngigkeit der
sp3/sp2-Bindungsverha¨ltnisse und des Wasserstoffgehalts sind in Abb. 2.4 gezeigt. Neben
dem sp3-Anteil und dem Wasserstoffgehalt gibt es jedoch einen weiteren wichtigen Pa-
rameter, der insbesondere fu¨r spa¨tere ramanspektroskopische Analysen von ausschlagge-
bender Bedeutung ist und nach [8] eigentlich eine dritte Dimension im Phasendiagramm
sein sollte: Das Maß an Clusterbildung der sp2-hybridisierten C-Atome und damit ein-
hergehend die Gro¨ße solcher Cluster. Dieser Parameter wird ausfu¨hrlicher im Abschnitt
5.1 diskutiert.
Hsp²
sp³
ta-C
ta-C
:H
a-C:H
KW 
Poly
merekeine
Schichten
gesputterter a-C(:H)
glasartiger C
Graphit
Diamant
Abb. 2.4: Phasendiagramm verschiedener Kohlenwasserstoffe nach [7].
Eine Auswahl an physikalischen und chemischen Eigenschaften von DLC-Modifika-
tionen, sowie von Diamant, Graphit und Polyethylen, findet sich in Tab. 2.2.
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C-Modifikation sp3 [%] H [%] Dichte [g/cm3] Ha¨rte [GPa]
Diamant 100 0 3,515 100
Graphit 0 0 2,267 -
a-C:H (weich) 60 40-50 1,2-1,6 < 10
a-C:H (hart) 40 30-40 1,6-2,2 10-20
ta-C:H 70 30 2,4 50
ta-C 80-88 0 3,1 80
Polyethylen 100 67 0,92 0,01
Tab. 2.2: Physikalische und chemische Eigenschaften verschiedener DLC-Modifikationen, ver-
glichen mit denen von Diamant, Graphit und Polyethylen [7].
2.2.3 Biokompatibilita¨t
Eine weitere Eigenschaft, die DLC fu¨r den medizinischen Einsatz interessant macht, ist
neben der vergleichsweise hohen Ha¨rte seine gute Biokompatibilita¨t. Biokompatibilita¨t
kann nach [9] als
”
das Maß fu¨r die Vertra¨glichkeit eines Fremdko¨rpers fu¨r das umliegende
Gewebe“ angesehen werden. Diese Vertra¨glichkeit wurde durch mehrere Tests insofern
nachgewiesen, als dass z.B. bei der Untersuchung der Zytotoxizita¨t von DLC-Schichten
an Ma¨use-Fibroblasten gezeigt werden konnte, dass die Zellen auf dieser Oberfla¨che nor-
males Wachstum zeigen und somit keine Toxizita¨t vorliegt [10, 11]. Ferner konnte gezeigt
werden, dass die Adsorptionsrate einer DLC-Schicht bzgl. des Proteins Fibrinogen, wel-
ches im Blutplasma vorhanden und fu¨r spa¨teres Zellwachstum von großer Bedeutung
ist (Ha¨mokompatibilita¨t, [9]), vergleichbar mit der von Titan oder rostfreiem Stahl ist
[12]. Dadurch jedoch, dass Titan oder rostfreier Stahl im Gegensatz zu DLC den Nach-
teil haben, dass sie korrodieren ko¨nnen, ko¨nnte eine DLC-Beschichtung des Titan- oder
Stahl-Schaftes des Implantats eine ku¨nftige Verbesserungsmo¨glichkeit darstellen.
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Kapitel 3
Ionenimplantation
Die Ionenimplantation ist ein Verfahren zur Einbringung von Fremdatomen in ein Grund-
material. Dazu werden Ionen bestimmter Ladung und Sorte mittels elektromagneti-
scher Felder aus einer geeigneten Quelle extrahiert, beschleunigt und zu einem Strahl
gebu¨ndelt, der dann auf das zu implantierende Substrat trifft. Die Reichweiteverteilung
der Ionen innerhalb des Substrats ha¨ngt dabei im Wesentlichen von der Wechselwirkung
mit den Gitteratomen des Substrats ab. Vor allem in der Halbleitertechnik eignet sich
die Ionenimplantation fu¨r die Dotierung eines Halbleiters, da eine gezielte Menge an
Elektronendonatoren oder -akzeptoren in den Halbleiter eingebracht werden kann. Aber
auch fu¨r die Umwandlung von UHMWPE zu DLC – wie sie in dieser Arbeit untersucht
wird – stellt die Ionenimplantation ein geeignetes Verfahren dar (vgl. 3.4).
3.1 Ion-Festko¨rper-Wechselwirkung
Im Folgenden sollen Grundzu¨ge der Theorie zur Wechselwirkung zwischen Ionen und
Festko¨rpern dargestellt werden.
Zuna¨chst werden Stoßprozesse, die eine Streuung und Abbremsung des einfallenden Io-
nenstrahls zur Folge haben, nach Ryssel [13] folgendermaßen klassifiziert:
 Unelastische Sto¨ße mit gebundenen Elektronen des Festko¨rpers. Der Energieverlust
erfolgt hierbei durch Anregung oder Ionisation.
 Unelastische Sto¨ße mit Kernen. Diese haben Bremsstrahlung, Kernanregung oder
Kernreaktionen zur Folge.
 Elastische Sto¨ße mit gebundenen Elektronen.
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 Elastische Sto¨ße mit Kernen oder ganzen Atomen. Dabei wird ein Teil der kineti-
schen Energie auf das gestoßene Teilchen u¨bertragen.
 Cˇerenkov-Strahlung. Sie entsteht, wenn sich geladene Teilchen in Materie mit
ho¨herer Geschwindigkeit als der Phasengeschwindigkeit elektromagnetischer Wel-
len in diesem Medium bewegen.
Die beiden wesentlichen Prozesse, auf die im Weiteren na¨her eingegangen werden soll,
da sie hauptsa¨chlich fu¨r die Abbremsung der Ionen verantwortlich sind, sind zum einen
unelastische Sto¨ße mit Elektronen (elektronische Abbremsung), zum anderen elastische
Kernsto¨ße (nukleare Abbremsung). Obwohl diese Mechanismen erst durch quantenme-
chanische Betrachtungen bzgl. des Atomaufbaus und der Bindungsverha¨ltnisse in festen
Strukturen realistisch beschrieben werden konnten, gelang es Niels Bohr bereits Anfang
des 20. Jahrhunderts, auf klassischem Weg einen Energieverlust pro Wegla¨nge und damit
eine Reichweiteverteilung der Ionen im Festko¨rper zu bestimmen. Er nahm dabei einen
Stoß zwischen schweren Ionen und den gebundenen Elektronen des Festko¨rpers an und
beschrieb somit klassisch die elektronische Abbremsung. Fu¨r den Energieverlust erhielt
er:
−dE
dx
=
4piz21q
4NZ2
mev2
[
ln
1,123M1mev
3
ωZ1q2 (M1 +me)
− ln (1− β2)− β2] (3.1)
mit z1, v Ladungszahl bzw. Geschwindigkeit des Ions; Z2, N Ordnungszahl bzw. Zahl der
Atome pro Volumen des Targets; me, q Elektronenmasse bzw. -ladung; lnω =
∑
fi lnωi
mit fi, ωi Oszillatorsta¨rke bzw. Frequenz des i -ten Elektrons; β =
v
c mit c Lichtgeschwin-
digkeit im Vakuum. Diese klassische Betrachtung ist nur zula¨ssig fu¨r
z1
137β
 1. (3.2)
Fu¨r eine genauere und allgemeingu¨ltige Betrachtung muss nach Ryssel na¨her auf den
nuklearen und elektronischen Abbremsmechanismus eingegangen werden.
3.1.1 Nuklearer Abbremsmechanismus
Der Energieverlust pro Wegla¨nge
(
dE
dx
)
n
eines Ions durch elastische Kernsto¨ße ist propor-
tional zur atomaren Dichte N und der Summe aller im Einzelstoß u¨bertragenen Energien
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Tn, also
Sn(E) = −
(
dE
dx
)
n
= N
∞∫
0
Tn(E, p)2pipdp = N
Tm∫
0
Tndσ(E, Tn), (3.3)
dabei ist dσ = 2pipdp der differentielle Wirkungsquerschnitt, p der Stoßparameter und
Tm die beim zentralen Stoß maximal u¨bertragbare Energie. Die Berechnungen von TM
und Tn(E, p) sind bekannte Probleme der klassischen Mechanik (vgl. Abb. 3.1):
Tm = 4
M1M1
(M1 +M2)2
E (3.4)
Tn(E, p) = E
2M1M2
(M1 +M2)2
(1− cosφ), (3.5)
wobei M1 und M2 die Massen von Ion und Target sind und φ der Ablenkwinkel im
Schwerpunktsystem, der berechnet wird zu
φ = pi − 2p
umax∫
0
du√
1−V (u)
Er−p2u2
. (3.6)
Dabei ist u = l/r, mit l = Betrag des Drehimpulses und r = r1 + r2 (siehe Abb. 3.1
(b)), der Abstand der Teilchen im Schwerpunktsystem, V (u) das Wechselwirkungspo-
tential und Er = EM2/(M1 +M2) die Energie des Ions im Schwerpunktsystem.
Θ1
Θ2
M1, Z1, v1, E
M2, Z2 v'2, Tn
p
v'1
(a)
Φ
M2, Z2
M1, Z1
r1
r2S
(b)
Abb. 3.1: Zweiko¨rperstoß zwischen Teilchen der Masse M1 und M2: Laborsystem (a), Schwer-
punktsystem (b).
Da der Abschirmeffekt durch die Elektronen zu beru¨cksichtigen ist, kann das Wech-
selwirkungspotential nur approximativ durch eine geeignete Abschirmfunktion ζ(r/a),
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mit a als Abschirmparameter und Z1,Z2 als Ordnungszahlen des Ions bzw. Targetatoms,
angegeben werden:
V (r) =
Z1Z2q
3
4pi0r
ζ(
r
a
). (3.7)
Lindhard, Scharff und Schiøtt gelang es durch eine universelle Streufunktion f(t1/2)
den differentiellen Wirkungsquerschnitt in guter Na¨herung [13] anzugeben als
dσ = 2pia2t3/2f(t1/2)dt (3.8)
mit
t =
(
a
q2
A2
Z1Z2(A1 +A2)
E
)2
sin2
(
φ
2
)
. (3.9)
3.1.2 Elektronischer Abbremsmechanismus
Der Energieverlust, der aufgrund von Streuung an Elektronen auftritt, wird abha¨ngig
von der Ionengeschwindigkeit in drei Bereiche unterteilt, in denen er jeweils durch ein
spezielles theoretisches Modell beschrieben wird. Bis zu Geschwindigkeiten von 1137c ist
die nach Lindhard, Scharff und Schiøtt benannte LSS-Theorie gu¨ltig, bei der der Ener-
gieverlust Se(E) proportional zur Geschwindigkeit der Ionen und somit zu E
1/2 ist (vgl.
Gl. 3.10). Anschließend folgt der Bethe-Bloch Bereich mit Se(E) ∝ ln(E)/E (vgl. Gl.
3.11) und ab hohen Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit der relativistische
Bereich (siehe Abb. 3.2).
En
erg
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t S
e 
Ionengeschwindigkeit v 
~E1/2
~ln(E)/E
LSS Bethe-Bloch
relativistisch
c
137
Abb. 3.2: Qualitativer Verlauf des Energieverlustes in Abha¨ngigkeit von der Ionengeschwindig-
keit nach [14].
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Der Energieverlust im LSS-Bereich kann beschrieben werden durch:
Se(E) =
4a0
h
Z
7/6
1 Z2(
Z
2/3
1 + Z
2/3
2
)3/2
√
2E
M1
(3.10)
mit M1 die Masse des Ions, a0 der Bohrsche Radius und h das Plancksche Wirkungsquan-
tum. Im Bethe-Bloch-Bereich ist der Energieverlust durch folgende Relation gegeben:
Se(E) =
4pie4N
me
Z21Z2M1
E
ln
(
E
I
)
. (3.11)
me steht fu¨r die Elektronenmasse und I fu¨r eine charakteristische Anregungsenergie, die
nach Bloch [14] mit I ≈10eV Z2 abgescha¨tzt werden kann.
3.2 Simulation
Mit der Kenntnis des nuklearen und elektronischen Energieverlusts pro Wegla¨nge wa¨re
es zwar mo¨glich, unter konkreten Anfangsbedingungen eine maximale Reichweite der
implantierten Ionen zu errechnen, jedoch nur, wenn sowohl die Ionenbahn als auch die
Struktur des Targetmaterials als ideal betrachtet werden, ein Ion also beispielsweise kei-
nerlei Streueffekten unterliegt. Da fu¨r eine realistische Berechnung diese Idealisierung
unzureichend ist, ist es no¨tig, Effekte, die wegen des zusa¨tzlichen Energieverlustes zu
einer Verringerung der Reichweite fu¨hren, zu beru¨cksichtigen.
Simulationsprogrammen, wie dem hier verwendeten TRIM, gelingt dies durch eine sta-
tistische Interpretation von stochastisch auftretenden Ereignissen (Monte-Carlo-Simu-
lation). Eine mittlere Ionenreichweite als Funktion der Implantationsenergie, wie sie in
Abb. 3.3 fu¨r Stickstoff- und Silberionen in Polyethylen (Dichte 0,97 g/cm3) gezeigt ist,
kann somit bestimmt werden.
Es la¨sst sich erkennen, dass Stickstoffionen bei gleicher Implantationsenergie eine
deutlich ho¨here mittlere Eindringtiefe als Silberionen haben. Je ho¨her die Implantati-
onsenergie ist, umso deutlicher wird dieser Unterschied. Dieser Sachverhalt wird klar,
wenn man bedenkt, dass auf der einen Seite der Energieverlust aufgrund der elektroni-
schen Abbremsung sowohl im LSS-Bereich als auch im Bethe-Bloch-Bereich mit steigen-
der Ordnungszahl des Ions zunimmt (vgl. Gl. 3.10, 3.11), auf der anderen Seite jedoch
der Energieverlust aufgrund der nuklearen Abbremsung mit steigender Ionenmasse, al-
so auch mit steigender Ordnungszahl abnimmt (vgl. Gl. 3.5). Da der auf elektronische
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Abbremsung zuru¨ckzufu¨hrende Energieverlust umso mehr dominiert, je ho¨her die Im-
plantationsenergie ist, wird damit einhergehend auch der Unterschied in der mittleren
Reichweite umso deutlicher.
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Abb. 3.3: Mittlere Reichweite von Stickstoff- und Silberionen in Polyethylen.
Eine fu¨r jeweils 10000 Stickstoff- bzw. Silberionen simulierte Reichweiteverteilung bei
einer Implantationsenergie von 60 keV ist in Abb. 3.4 gezeigt. Die Ordinate in den Dia-
grammen ist von TRIM dabei so gewa¨hlt, dass eine Multiplikation mit der Ionendosis
(cm−2) eine tiefenabha¨ngige Teilchendichtefunktion (cm−3) ergibt.
Zu beachten ist, dass strukturelle Vera¨nderungen sowie Streuung an bereits implantierten
Ionen in nachfolgenden Simulationsschritten nicht beru¨cksichtigt werden. Fu¨r jedes der
10000 simulierten Ionen gelten somit die gleichen Anfangsbedingungen. Dadurch wird
bzgl. der innerhalb dieser Arbeit durchgefu¨hrten Implantationen, bei denen immer schwe-
rere als im Targetmaterial vorkommende Atome implantiert wurden, die tatsa¨chliche
mittlere Ionenreichweite geringer sein als in der Simulation. Denn eine Erho¨hung der
Materialdichte, sei es durch eine Erho¨hung der Teilchenzahl oder durch eine Kompres-
sion, hat wegen des erho¨hten Energieverlustes und der erho¨hten Wahrscheinlichkeit von
Ru¨ckstreuprozessen fu¨r nachfolgende Ionen zwangsla¨ufig eine Verringerung der Eindring-
tiefe zur Folge.
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(a) (b)
Abb. 3.4: Reichweiteverteilung von 60 keV Silber- (a) und Stickstoffionen (b) in Polyethylen.
3.3 Der Ionenimplanter
Die Ionenimplantation erfolgt durch einen Ionenimplanter, dessen Funktionalita¨t und
prinzipieller Aufbau im Nachfolgenden anhand der wichtigsten Bauteile beschrieben wer-
den soll.
Neben der Ionenquelle stellen die Beschleunigungsro¨hre, der Wienfilter und das Strahl-
fokussierungssystem die wesentlichen Bestandteile eines Implanters dar. In der Ionen-
quelle werden zuna¨chst neutral geladene Atome in der Gasphase durch Sto¨ße mit Elek-
tronen ionisiert. Die Elektronen werden dabei von einem aufgeheizten Wolframdraht (Fi-
lament) emittiert, wobei der Filamentstrom eine Regelung der Temperatur des Drahtes
und somit eine Variation der Energie und Anzahl der emittierten Elektronen erlaubt,
was wiederum eine Regelung der Ionisation ermo¨glicht. Anschließend wird den Ionen in
der Beschleunigungsro¨hre durch starke elektrische Felder kinetische Energie zugefu¨hrt,
bevor sie auf Strahlfokussierungssystem und Wienfilter treffen. Der Wienfilter, beste-
hend aus einem elektrischen und einem magnetischen Feld, dient der Ladungs- und
Massenseparation, wa¨hrend das Fokussierungssystem durch verschiedene Ablenkplat-
ten eine Bu¨ndelung des Ionenstrahls ermo¨glicht. In der Targetkammer treffen die Ionen
schließlich mit definierter Energie auf das Substrat. Eine Ku¨hlung der Targetkammer
ist meist optional, da es gerade bei hohen Strahlstromsta¨rken zu einem nicht unwesent-
lichen Aufheizen der Probe und somit zu mo¨glichen strukturellen Vera¨nderungen des
Probenmaterials kommt.
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In vorliegender Arbeit wurde die Targetkammer mit flu¨ssigem Stickstoff geku¨hlt, um
eine Kristallisation des UHMWPE zu vermeiden.
0-300 kV
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+/- 5000 V
Quadrupol
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x-y Ablenk-
system 
0-10 kV
TargetkammerPlattenventil
Plattenventil
Spalte
vertikal, horizontal
Abb. 3.5: Aufbau eines 300 keV Implanters nach [13].
3.4 Umwandlung von UHMWPE in DLC
Aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung, seiner enorm hohen Kettenla¨nge (ca.
180000 Monomere) und der damit einhergehenden ho¨heren Dichte gegenu¨ber anderen
Polyethylenmodifikationen sowie der nahezu vollsta¨ndigen sp3-Hybridisierung, besitzt
UHMWPE – gerade in Hinblick auf Letztgenanntes – Eigenschaften, die als Grundlage
fu¨r eine durch Ionenbeschuss induzierte Umwandlung zu DLC a¨ußerst geeignet scheinen
([15–18]).
Entscheidend dafu¨r wa¨re nach [14, 16], dass der Wasserstoff im UHMWPE durch den
Ionenbeschuss so gut wie mo¨glich ausgetrieben und der Kohlenstoff zugleich lokal ver-
dichtet wird, wodurch wegen der freigewordenen sp3-Bindungspla¨tze eine Vernetzung der
Kohlenstoff-Atome untereinander und somit eine Umordnung in eine amorphe Struktur
stattfinden kann. Voraussetzung dafu¨r ist, dass sich eine Mindestanzahl an Kohlenstoff-
Atomen in der sp3-Hybridisierungsstufe befinden mu¨ssen. Dies ha¨ngt von den beiden
Prozessparametern Implantationsdosis (Fluenz ) und Implantationsenergie insofern ab,
als dass die auf die Atome des Polymers u¨bertragene Energie (Energieeintrag) das Zu-
standekommen oder Vernichten der verschiedenen Hybridisierungsstufen bestimmt.
Im Folgenden sollen die Grundzu¨ge eines Modells zur Beschreibung der Polymer-zu-
DLC-Transformation (PDT), wie es Schwarz [14] entwickelte, dargestellt werden.
Das Modell baut auf dem von Lifshitz et al. entwickelten Subplantationsmodell auf,
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Abb. 3.6: Skizzierter Umwandlungsprozess von UHMWPE zu DLC durch Silberimplantation.
das den Wachstumsprozess einer durch Ionenstrahldeposition hergestellten DLC-Schicht
beschreibt. Die Wechselwirkung der Ionen mit dem Substrat wird von Lifshitz in drei
Phasen unterteilt:
 In der Kollisionsphase (∼ 10−13 s) verliert das eintreffende Ion Energie aufgrund
von atomaren Kollisionen, Ionisationsprozessen sowie Anregung von Phononen,
so dass es schließlich in einer gewissen Tiefe zum Stillstand kommt. Aus festen
Bindungspla¨tzen herausgeschlagene Atome werden ebenfalls zu Projektilen (Re-
coils), wodurch Stoßkaskaden entstehen, die neben der Einlagerung des Ions zu
einer Erho¨hung der lokalen Dichte fu¨hren.
 In der Thermalisierungsphase (∼ 10−12 s) kommt es zu einer lokalen A¨nderung
der Bindungsverha¨ltnisse durch die zuvor stattgefundene ra¨umlich konzentrierte,
starke Anregung von Phononen (Thermal Spikes).
 In der Relaxationsphase (≥ 10−10 s) nehmen alle Zwischengitteratome (Interstiti-
als) und angeregte Atome einen Bindungszustand ein, der durch die umgebende
Dichte und durch die Zahl mo¨glicher Bindungspartner bestimmt ist.
Ausgehend davon ko¨nnen die fu¨r die PDT grundlegenden Prozesse bzgl. Verdichtung,
sp3-Anteil und Wasserstoffgehalt na¨her beschrieben werden.
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3.4.1 Verdichtung und sp3-Anteil
Der Prozess, aus dem eine Verdichtung des Materials resultiert, ist stark von der Anzahl
der erzeugten Recoils abha¨ngig. Die Zahl der Recoils wiederum ist proportional zum
nuklearen Energieverlust, der – wie in Abb. 3.7 (b) gezeigt – fu¨r Ionen gro¨ßerer Masse
deutlich ho¨her ist als fu¨r Ionen kleiner Masse. Das Verha¨ltnis zwischen nuklearem und
elektronischem Energieverlust ist dabei umso ho¨her, je niedriger die Implantationsener-
gie ist. Der gesamte Energieverlust, also die Summe aus elektronischem und nuklearem
Energieverlust, steigt in dem fu¨r diese Arbeit relevanten Energiebereich kontinuierlich
mit zunehmender Implantationsenergie an.
Bei gleicher Implantationsenergie und Fluenz wa¨re also fu¨r eine mit Silberionen durch-
gefu¨hrte Implantation eine sta¨rkere Erho¨hung der lokalen Dichte zu erwarten als bei
einer Implantation mit Stickstoffionen.
Der sp3-Anteil steht nach Lifshitz in enger Beziehung mit der Verdichtung, und zwar
insofern, dass eine erho¨hte Dichte die Bildung von sp3-Bindungen begu¨nstigt. Dennoch
geht Schwarz mit Bezugnahme auf Hofsa¨ss [19] davon aus, dass bei der PDT eine Bildung
von sp3-Bindungen ausgeschlossen werden kann. Diese Aussage wird fu¨r die spa¨tere Dis-
kussion bzgl. der in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen jedoch kritisch betrachtet,
vor allem, da sie sich auf das von Hofsa¨ss entwickelte Konzept der Thermal Spikes stu¨tzt,
das nur fu¨r Implantationsenergien von ho¨chstens 10 keV experimentell verifiziert worden
zu sein scheint, in vorliegender Arbeit jedoch mit deutlich ho¨heren Energien implantiert
wurde.
Das hier vorgestellte Modell zur PDT geht also von einem U¨bergang der sp3-hybridisier-
ten C-Atome in den thermodynamisch gu¨nstigeren sp2-Zustand aus, der sich zwar ab-
ha¨ngig von den Prozessparametern schnell oder langsam, in jedem Fall aber fortschrei-
tend vollzieht, so dass der anfa¨nglich fast 100%-ige sp3-Anteil stetig abnimmt.
3.4.2 Wasserstoffaustrieb
Ein allgemein anerkanntes theoretisches Modell zur Beschreibung des Wasserstoffaus-
triebs durch Ionenbeschuss ist das sog. bulk molecular recombination model, welches in
[20, 21] detailliert beschrieben wird. Dabei wird um die Ionentrajektorie ein ra¨umlich
begrenztes zylinderfo¨rmiges Volumen gewa¨hlt, innerhalb dessen das Ion durch einen
auf die elektronische Abbremsung zuru¨ckzufu¨hrenden Energieu¨bertrag Wasserstoffato-
me abspalten kann. Fu¨r die weitere Reaktion der freien Wasserstoffatome gibt es im
Wesentlichen drei mo¨gliche Prozesse:
 Abgespaltene H-Atome diffundieren aus dem Volumenelement heraus.
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Abb. 3.7: Simulierte Implantation in Polyethylen: (a) Verha¨ltnis zwischen nuklearem und elek-
tronischem Energieverlust, (b) Nuklearer Energieverlust in Abha¨ngigkeit von der Im-
plantationsenergie.
 Abgespaltene H-Atome werden wieder an Fehlstellen gebunden (trapping).
 Zwei abgespaltene H-Atome rekombinieren zu einem H2-Moleku¨l, wodurch sie nicht
mehr an Fehlstellen gebunden werden ko¨nnen und durch Diffusion das Volumen-
element verlassen.
Die A¨nderung der Wasserstoffdichte ρH in Abha¨ngigkeit von der Anzahl der in das
Material implantierten Ionen φ wird durch eine Verlustratengleichung zweiter Ordnung
beschrieben
dρH
dφ
= −P 2aPrAρH (VcρH − 1) (3.12)
mit Pa und Pr als Wahrscheinlichkeiten fu¨r die Abspaltung und Rekombination von
Wasserstoff, Vc als das gewa¨hlte Volumenelement um die Ionentrajektorie und A als
Querschnittsfla¨che dieses Elements. Als Lo¨sung dieser Gleichung erha¨lt man:
ρH (φ) =
[
Vc +
(
1
ρH (0)
− Vc
)
e−P
2
aPrAφ
]−1
. (3.13)
Beru¨cksichtigt man die vom Ion erzeugten Sekunda¨relektronen, die ihrerseits auch
Wasserstoffatome abspalten ko¨nnen, so kommen in Gleichung 3.13 weitere Terme hinzu,
auf die hier außer durch einen Verweis auf die Literatur [14] nicht weiter eingegangen
werden soll.
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Bei Implantationsenergien von einigen 10 keV (ein Energiebereich, in dem in nach-
folgendem experimentellen Teil gearbeitet wurde) mu¨ssen nukleare Abbremsmechanis-
men beru¨cksichtigt werden, die im bulk molecular recombination model wegen des u¨ber-
wiegenden elektronischen Anteils bei Energien im MeV-Bereich (in dem innerhalb der
Literatur hauptsa¨chlich gearbeitet wird) vernachla¨ssigt werden. Fu¨r die Rekombination
zweier H-Atome bedeutet dies, dass durch nukleare Sto¨ße, entweder zwischen dem Ion
und zwei H-Atomen oder zwischen einem zuru¨ckgestreuten und einem abgespaltenen
H-Atom, diese beiden Wasserstoffatome verlangsamt und auf einen kritischen Abstand
zueinander gebracht werden ko¨nnen, so dass eine Rekombination zu H2 mo¨glich wird.
Die zugeho¨rige Verlustratengleichung ist a¨hnlich wie oben eine Ratengleichung zweiter
Ordnung [14], so dass auch die Lo¨sung dieser Gleichung a¨hnlich zu Gleichung 3.13 sein
wird.
dρH
dφ
∝ ρ2H (3.14)
Zusammenfassend la¨sst sich also sagen, dass die Wasserstoffkonzentration im Poly-
mer mit zunehmender Fluenz der zu implantierenden Ionen abnimmt. Wie oben bereits
erwa¨hnt, ist die Fluenz jedoch ein in Hinblick auf die Anzahl an sp3-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen sensibler Parameter, so dass fu¨r eine Umwandlung von UHMWPE zu
DLC geeignete Prozessparameter, das heißt ein geeignetes Verha¨ltnis zwischen Ionensor-
te, Ionenenergie und Fluenz, no¨tig sind.
3.4.3 3-Phasen-Modell
Beim Modell zur PDT ko¨nnen grundsa¨tzlich drei Phasen unterschieden werden, deren
U¨bergang sich fließend mit zunehmender Fluenz vollzieht: Vernetzung, Verdichtung und
Graphitisierung (Abb. 3.8).
Die Phase der Vernetzung zeichnet sich dadurch aus, dass durch Wasserstoffaustrieb
und die ersten entstandenen Recoils einerseits eine Verdichtungszone in einer bestimm-
ten, von der Reichweiteverteilung der Ionen abha¨ngigen Tiefe entsteht, andererseits das
Ausbilden einer Verarmungszone an der Oberfla¨che zustande kommt. Wa¨hrend in der
Verdichtungszone eine starke Vernetzung der Polymerketten stattfindet, kommt es in der
Verarmungszone zu einen durch Sputtern, Rekombination und Ausdiffusion bedingten
Materialverlust, so dass die Verarmungszone mehr und mehr zu einer du¨nnen Ober-
fla¨chenlage zusammenschrumpft oder sogar vollsta¨ndig abgetragen wird.
In der Verdichtungsphase verschiebt sich das Implantationsprofil aufgrund der zuru¨ck-
weichenden Oberfla¨che in tiefere Bereiche des Polymers. Es bildet sich eine a-C:H Schicht,
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deren Qualita¨t in Hinblick auf den sp3-Anteil und den Wasserstoffgehalt neben der Im-
plantationsenergie stark von der Fluenz abha¨ngt. Wird eine optimale Fluenz u¨berschrit-
ten, kommt es zur dritten Phase.
In der Phase der Graphitisierung verschiebt sich das Implantationsprofil nicht weiter,
da keine nennenswerte Verdichtung mehr stattfindet. Der Wasserstoffgehalt ist soweit
abgesunken, dass sich der Umwandlungsprozess von sp3 zu sp2 durch den weiteren Io-
nenbeschuss schneller vollzieht als in der Phase zuvor und es zu einer versta¨rkten Bildung
von amorphen Graphit kommt.
Abb. 3.8: 3-Phasen-Modell der PDT [14].
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Kapitel 4
Oligodynamie
Der Begriff Oligodynamie (gr. ælÐgoc oligos fu¨r
”
wenig“; dÔnamic dynamis fu¨r
”
Kraft“)
geht auf die Forschungsarbeiten des Schweizer Botanikers C. von Na¨geli gegen Ende des
19. Jahrhunderts zuru¨ck und bezeichnet einen antimikrobiellen Effekt bei Metallen, der
bereits bei kleinsten Mengen Wirksamkeit zeigt. Von Na¨geli konnte bei Algen, welche
zuvor mit a¨ußerst verdu¨nnten Metallsalzlo¨sungen in Beru¨hrung gebracht wurden, Ab-
sterbebilder beobachten, die sich von solchen, wie man sie bei metallischer Gifteinwirkung
erwartet ha¨tte, deutlich unterschieden [22]. Dieselben Absterbebilder zeigten sich auch,
sobald die Algen in Wasser gelegt wurden, welches sich zuvor kurzzeitig in Kontakt mit
einem Metall befand.
Die Tatsache jedoch, dass bestimmte Metalle wie z.B. Silber oder Kupfer eine an-
timikrobielle Wirkung zeigen, war der Menschheit schon lange vor von Na¨geli bekannt.
So beschreibt der griechische Geschichtsschreiber Herodot eine Vorgehensweise des per-
sischen Großko¨nigs Cyrus des Großen (550-529 v. Chr.) in Hinblick auf dessen Geschick,
seine Truppen zu versorgen, indem er schildert, dass jener auf Feldzu¨gen das Wasser fu¨r
seine Armee in silbernen Bottichen mit sich fu¨hrte, um dieses la¨nger haltbar zu machen
[23]. Ferner ist der medizinische Einsatz von Silberfolien zur Wundbedeckung oder von
mit Kupfer in Kontakt gebrachten O¨len, welche fu¨r die Behandlung von Geschwu¨ren
verwendet wurden, sowohl fu¨r die alt-a¨gyptische als auch fu¨r die alt-chinesische Kultur
historisch nachgewiesen [24].
4.1 Erste Erkla¨rungsversuche
Bei der Erkla¨rung des oligodynamischen Effekts standen sich Anfang des 20. Jahrhun-
derts mehrere Theorien gegenu¨ber. Als die drei Wichtigsten galten dabei [22]:
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 Die Fernwirkung.
 Die Ionenwirkung.
 Die katalytische Oxidation.
Im Folgenden soll na¨her auf diese drei Theorien eingegangen werden.
4.1.1 Theorie der Fernwirkung
Eine Theorie, die im Zuge der wissenschaftlichen Auseinandersetzung mit dem Thema
Oligodynamie vergleichsweise schnell (1917) auftauchte, jedoch genauso schnell widerlegt
wurde, war die Theorie der Fernwirkung nach P. Saxl. Demzufolge handle es sich bei
der Oligodynamie um eine noch nicht verstandene fernwirkende physikalische Kraft,
die als vom Metall emittierte Strahlung aufgefasst werden kann [24]. Nach Saxl ist der
direkte (chemische) Kontakt des Metalls mit dem Bakterium nicht verantwortlich fu¨r
die desinfizierende Eigenschaft des Metalls. Jedoch konnte bei allen Versuchen, die dies
beweisen sollten, ein direkter Kontakt mit dem Metall nachgewiesen werden [22], so dass
diese Theorie bald ihre Grundlage verlor.
4.1.2 Theorie der Ionenwirkung
Von Na¨geli und viele andere Wissenschaftler waren im Gegensatz zu Saxl von einer di-
rekten Beteiligung in Lo¨sung freigesetzter Metallionen bei der Abto¨tung von Bakterien
u¨berzeugt. Sie gingen davon aus, dass die Metallionen von der Bakterienoberfla¨che adsor-
biert werden, wodurch der Teilungsprozess des Bakteriums durch eine Art
”
mechanische
Absperrung“ der Membran gehemmt wu¨rde [24]. Ein Unterschied zur Metallgiftwirkung
wa¨re dadurch gegeben, dass die Metallionen nicht im Bakterium chemisch reagieren,
sondern am Bakterium. Dieser Unterschied konnte experimentell durch Beobachtungen
an Pilzen nachgewiesen werden.
Die Grundlage fu¨r eine oligodynamische Wirksamkeit stellt gema¨ß dieser Theorie al-
so das Vorhandensein von Metallionen dar, wobei beobachtet werden konnte, dass sich
elementar verschiedene Metallionen in ihrer Wirksamkeit unterschieden. So zeigten Ag-,
Cu- oder Mo-Ionen bei gleicher Ionenkonzentration eine ho¨here antimikrobielle Wirkung
als beispielsweise Sn- oder Al-Ionen [22]. Ferner konnte gezeigt werden, dass die Ionisati-
on selbst von verschiedenen Faktoren, wie z.B. Temperatur, Wasserstoffionenkonzentra-
tion, Lo¨sungstension und (fu¨r nachfolgenden Abschnitt wichtigen) gelo¨stem Sauerstoff,
abha¨ngt. Fu¨r silberhaltiges Wasser konnte als Wirksamkeitsgrenze eine Silberionenkon-
zentration von pAg = 7,5 bestimmt werden. Wie beim pH-Wert entspricht pAg dabei
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dem negativen Logarithmus der Silberionenkonzentration. Somit ist eine Silberlo¨sung
bereits ab einen Silberanteil von 2-3 µg/l oligodynamisch wirksam [24].
4.1.3 Theorie der katalytischen Oxidation
Im Jahr 1921 gelang es Sordelli und Wernicke zu zeigen, dass Kupfer und Silber in
bestimmter Konzentration nur in Anwesenheit von Sauerstoff oder Kohlendioxid oligo-
dynamisch wirksam sind [22]. Herzberg und Su¨pfle untermauerten diesen Befund, indem
sie experimentell nachwiesen, dass sowohl kolloidales Silber als auch kolloidales Gold
bei Zufuhr von Sauerstoff eine wesentlich ho¨here antimikrobielle Wirkung zeigen. So er-
tra¨gt das Bakterium Bacterium pneumoniae Friedlaender unter Sauerstoffabwesenheit
eine 500 mal ho¨here Kollargol-Konzentration (kolloidales Silber) als unter Sauerstoffan-
wesenheit [25]. Fu¨r Silbernitrat oder Goldchlorid konnte jedoch keine Steigerung der
oligodynamischen Wirksamkeit durch Sauerstoffzufuhr beobachtet werden.
Dadurch kam Su¨pfle zu dem Schluss, dass der Sauerstoff die Ionisation der Metallio-
nen steigern mu¨sse, die ja nach der Theorie der Ionenwirkung fu¨r den oligodynamischen
Effekt ausschlaggebend sind. Bei Metallen in kolloidaler Form, die wenige bis gar keine
Metallionen freisetzen, wu¨rde die Zufuhr von Sauerstoff daher eine große Steigerung der
Ionisation bewirken, wa¨hrend bei Metallsalzen, die ja ohnehin in Lo¨sung stark dissoziie-
ren, der Effekt unbedeutend und daher nicht zu beobachten wa¨re.
Herzberg hingegen war der Auffassung, dass die bakterizide Wirkung von Metallen in
zwei Vorga¨nge zu unterteilen sei, na¨mlich in eine Metallgift- und eine Sauerstoffwirkung
[22]. Die Metallgiftwirkung wa¨re ein – wie oben bereits erwa¨hnter – Prozess im Inneren
des Bakteriums, wa¨hrend die Sauerstoffwirkung als eine (durch die adsorbierten Metal-
lionen begu¨nstigte) Anreicherung von Sauerstoff an das Bakterium verstanden werden
ko¨nne, was letztendlich u¨ber eine direkte Oxidation oder Dehydrierung zum Absterben
oder zur Wachstumshemmung des Bakteriums fu¨hren wu¨rde.
4.2 Heutiger Wissensstand
Obwohl die chemischen und mikrobiologischen Vorga¨nge beim Auftreten des oligodyna-
mischen Effekts heutzutage besser verstanden sind als zu Anfang des vorherigen Jahrhun-
derts, existiert dennoch keine klare, eindeutige Erkla¨rung des Effekts. Vor allem auf die
Frage bezu¨glich des Unterschiedes zur Metallgiftwirkung, der sich dahingehend a¨ußert,
dass das Absterbebild einer Zelle bei Erho¨hung der Metallionen-Konzentration ein ande-
res (fu¨r die Toxizita¨t von Metallen typisches) ist als bei geringerer Konzentration, scheint
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es noch keine klare Antwort zu geben. So werden bei der Erkla¨rung der Oligodynamie
dieselben chemischen Vorga¨nge als Ursache fu¨r den Zelltod wie fu¨r die Metallgiftwirkung
aufgefu¨hrt (Anlagerung an DNA, Zersto¨rung der Zellwand), jedoch mit dem Unterschied,
dass bei letzterer weitere Vorga¨nge (z.B. Senkung der Kaliumionenkonzentration im In-
neren der Zelle, Zersto¨rung der Mitochondrien) hinzukommen [26]. Der Schluss liegt also
nahe, es ko¨nne sich bei der Oligodynamie um eine Metallgiftwirkung im
”
kleinen Maße“
und nicht um einen eigensta¨ndigen Effekt handeln.
Moderne Erkla¨rungsansa¨tze fu¨r die oligodynamische Wirkung am Beispiel des Silbers
sind folgende:
 Ag-Ionen dringen in die Zelle ein und sind dort an der Bildung von Hydroxylradika-
len beteiligt, die ihrerseits durch Peroxidation von Lipiden die Zellwand scha¨digen
oder durch Bindung an Thiolgruppen (-SH) die Ausbildung von Proteinen oder
einer DNA-Struktur behindern ko¨nnen [27].
 Ag-Ionen gehen mit Elektronendonatoren in und an der Zelle irreversible Bindun-
gen ein. Als Bindungspartner gelten Imidazol-, Amino-, Thio-, Carboxylat- und
Phosphatgruppen. Durch Inhibition (Hemmung) des transmembrano¨sen Energie-
transportes sowie durch Inhibition der Translation und Transkription von DNS und
Proteinen, werden die wichtigen biologischen Funktionen der Zelle außer Kraft ge-
setzt [28].
 Durch Ag-Ionen katalysierter atomarer Sauerstoff bindet an Thiolgruppen auf der
Oberfla¨che von Bakterien oder Viren und blockiert damit die Atmung und den
Elektronenaustausch [29].
Auch wenn eine vollsta¨ndige Erkla¨rung des Effekts noch nicht gegeben ist, so ist
dennoch die antimikrobielle Wirksamkeit bei kleinsten Mengen (ab ca. 35 ppb [28]) sowie
die Abha¨ngigkeit des Effekts von der Metallionenkonzentration erwiesen. Die Grundlage
fu¨r den gezielten medizinischen Einsatz ist dadurch gegeben. Dabei wird vor allem den
Metallen, die in kolloidaler Form vorliegen ko¨nnen, große Aufmerksamkeit zuteil, da
diese langsam, aber stetig Metallionen freisetzen, was eine langanhaltende Wirksamkeit
(mehrere Wochen) zur Folge hat. Dadurch scheint ein Einsatz gerade bei Implantaten
als Antibiotikum-Ersatz oder -Zusatz mo¨glich.
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Kapitel 5
Analysemethoden
In diesem Kapitel werden die fu¨r die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit relevan-
ten experimentellen Methoden vorgestellt. Dazu werden die jeweils zugrunde liegenden
physikalischen Prinzipien beschrieben und anschließend der jeweilige Messaufbau im We-
sentlichen dargestellt.
5.1 Ramanspektroskopie
5.1.1 Physikalische Grundlagen
Der Raman-Effekt, 1923 durch den indischen Physiker C.V. Raman entdeckt, beruht auf
inelastischer Streuung von Photonen an Materie. Im Gegensatz zur Ro¨ntgenstreuung
(elastische Streuung, Rayleigh-Streuung) erfa¨hrt das gestreute Photon einen Energie-
verlust (Stokes-Prozess) oder einen Energiegewinn (Anti-Stokes-Prozess) und somit in
jedem Fall eine Frequenzverschiebung. Die Analyse dieser Frequenzverschiebung erlaubt
Ru¨ckschlu¨sse auf das Material, an dem gestreut wurde.
Die Wechselwirkung der Photonen mit dem Kristallgitter kann quantenmechanisch
als inelastischer Stoß zwischen Photonen und Phononen (Schwingungsquanten), mit da-
zugeho¨rigem Energie- und Impulsu¨bertrag, beschrieben werden (siehe Abb. 5.1). Somit
wu¨rde beim Stokes Prozess ein Phonon erzeugt (Gl. 5.1) und entsprechend beim Anti-
Stokes Prozess ein Phonon vernichtet werden (Gl. 5.2).
h¯k′Photon = h¯kPhoton − h¯kPhonon (5.1)
h¯k′Photon = h¯kPhoton + h¯kPhonon (5.2)
Durch die Messung der Ramanverschiebung des eingestrahlten Lichts kann die Inten-
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Abb. 5.1: Inelastischer Photon-Phonon Stoß: (a) Stokes-Prozess, (b) Anti-Stokes-Prozess.
sita¨t verschiedener Schwingungsmoden gemessen und untereinander verglichen werden.
Zwei Schwingungsmoden von Kohlenstoff sind fu¨r die ramanspektroskopische Untersu-
chung von DLC von Bedeutung. Zum einen die Atemschwingung von Sechsfach-Koh-
lenstoffringen (sog. D-Mode, engl. disordered), die nur bei ungeordnetem Kohlenstoff
auftritt, zum anderen die Streckschwingung (sog. G-Mode, engl. graphite), charakteris-
tisch fu¨r kristallinen Kohlenstoff. Beide Schwingungsmoden sind in Abb. 5.2 gezeigt,
wobei die G-Mode nur durch die Relativbewegung von zwei sp2-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen zustande kommt. Sie tritt somit auch in Kohlenstoffketten auf und ist
nicht auf ringfo¨rmige Anordnungen beschra¨nkt. Bei beiden Schwingungsmoden liegt der
Kohlenstoff sp2-hybridisiert vor. Schwingungsmoden von sp3-Bindungen haben eine viel
geringere Intensita¨t als die von sp2-Bindungen, da deren pi-Elektronen das einfallende
Licht viel sta¨rker polarisieren ko¨nnen. Insofern werden bei der Untersuchung von DLC
sp2- und nicht sp3-basierende Schwingungsmoden gemessen. Der spa¨tere Ru¨ckschluss
auf den sp3-Anteil erfolgt nicht u¨ber eine direkte Messung des sp2-Anteils, sondern in-
direkt u¨ber das Verha¨ltnis verschiedener sp2-Schwingungsmoden, na¨mlich der D- bzw.
G-Mode. Das Verha¨ltnis der Intensita¨ten dieser beiden Schwingungsmoden steht nach
Robertson [7] in direktem Zusammenhang mit der in Abschnitt 2.2 erwa¨hnten Gro¨ße
von sp2-hybridisierten Kohlenstoff-Clustern.
I(D)
I(G)
∝ La2 (5.3)
Dabei ist La der Durchmesser eines solchen Clusters. Die Gro¨ße der Cluster steht
in Verbindung mit dem sp2-Anteil innerhalb des DLC, somit kann indirekt u¨ber das
Verha¨ltnis I(D)/I(G) auch der sp3-Anteil bestimmt werden, da in DLC Kohlenstoff
hauptsa¨chlich nur in diesen beiden Hybridisierungen auftritt. Robertson stellt in sei-
ner Arbeit einen auf die Ergebnisse von [30] basierenden experimentellen Zusammen-
hang zwischen dem I(D)/I(G)-Verha¨ltnis und dem sp3-Anteil bei amorphen Kohlenstoff
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vor. Dabei wird deutlich, dass ein niedriges I(D)/I(G)-Verha¨ltnis einen hohen sp3-Anteil
widerspiegelt. Zudem konnte eine Verschiebung der G-Mode in einen anderen Wellen-
zahlbereich beobachtet werden, die in a¨hnlicher Relation zum sp3-Anteil steht. So ver-
schiebt sich ausgehend von nahezu 0% sp3 die G-Mode von 1600 cm−1 zu 1500 cm−1 mit
steigendem sp3-Anteil.
(a) (b)
Abb. 5.2: Schwingungsmoden von Kohlenstoff nach [8]: (a) G-Mode, (b) D-Mode.
5.1.2 Oberfla¨chenversta¨rkte Ramanstreuung
Unter Anwesenheit oberfla¨chennaher Metall-Nanostrukturen kann bei der Ramanspek-
troskopie ein Effekt auftreten, der seit seiner Entdeckung im Jahre 1974 durch Fleisch-
mann et al. als oberfla¨chenversta¨rkte Ramanstreuung (SERS, engl. Surface Enhanced
Raman-Scattering) bezeichnet wird. Dabei ko¨nnen die Ramanbanden um einen Faktor
von bis zu 106 versta¨rkt werden [31]. Eine Voraussetzung fu¨r das Auftreten des Effekts
ist nach [32], dass die Metall-Nanostrukturen eine Dimension von a ≤ λ/15 aufweisen,
wobei λ die Wellenla¨nge des eingestrahlten Lichts ist. Als SERS-aktive Metalle gelten
vor allem Silber, Gold und Kupfer.
- - -
- - -
+ + +
+ + +
Elektrisches
Feld
Elektronenwolke
Metallkugel
Abb. 5.3: Veranschaulichung der resonanten Oberfla¨chenplasmonen-Anregung nach [31].
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Fu¨r die Versta¨rkung der Intensita¨t der Raman-Streuung, die ihrerseits auf der In-
duktion eines Dipolmoments µ basiert, welches mit µ = αE gegeben und somit propor-
tional zur Moleku¨lpolarisierbarkeit α und zum lokalen elektrischen Feld E ist, gibt es
zwei Mo¨glichkeiten. Entweder wird durch die Metallpartikel das lokale elektrische Feld
versta¨rkt (elektromagnetischer Anteil) oder es wird die Moleku¨lpolarisierbarkeit erho¨ht
(chemischer Anteil). Meist treten beide Teileffekte gleichzeitig auf, wobei der elektro-
magnetische mit einem Versta¨rkungsfaktor von 104-105 gegenu¨ber dem chemischen mit
einem Faktor von 10-102 deutlich ho¨her bilanziert ist. Wa¨hrend beim chemischen Anteil
die Erho¨hung der Polarisierbarkeit durch einen Ladungstransfer zwischen Metall und
Moleku¨l zustande kommt, wird die Versta¨rkung des lokalen elektrischen Feldes durch
resonante Streuung des eingestrahlten elektrischen Feldes an Oberfla¨chenplasmonen des
Metalls verursacht. Die Versta¨rkung ist umso ho¨her, je mehr die Frequenz des einge-
strahlten Lichts mit der Plasmonenfrequenz u¨bereinstimmt. Die Plasmonenfrequenz ist
nach [32] abha¨ngig von Gro¨ße und Form der Metallpartikel. Die Versta¨rkung der In-
tensita¨t ist unter Beru¨cksichtigung des elektromagnetischen Anteils proportional zum
Quadrat des eingestrahlten elektrischen Feldes Eein.
ISERS ∝ E2ein (5.4)
Entscheidend fu¨r diese Arbeit ist die Tatsache, dass beim Auftreten des SERS-Effekts
nicht alle Ramanbanden gleichma¨ßig versta¨rkt werden (vgl. [31, 33]), so dass das Inten-
sita¨tsverha¨ltnis zwischen zwei Moden (z.B. zwischen G- und D-Mode) mo¨glicherweise
verfa¨lscht wird.
5.1.3 Experimenteller Aufbau
Nachstehende Skizze zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Anordnung zur Ramanspek-
troskopie. Der Laserstrahl trifft zuna¨chst auf einen Monochromator, der es ermo¨glicht,
eine scharfe Laserlinie zu erzeugen. Anschließend wird der Strahl u¨ber ein Linsensystem
in das Mikroskop gelenkt und trifft daraufhin gebu¨ndelt auf die Probe. Das von der
Probe zuru¨ckgestrahlte Licht wird wiederum u¨ber das Mikroskop in ein Spektrometer
gelenkt, woraufhin mithilfe eines Computers die Intensita¨ten der einzelnen Frequenzen
in diesem Lichtbu¨ndel gemessen werden.
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LASER
Monochromator
Spiegel
Probe
MikroskopSpektrometer
Messrechner
Abb. 5.4: Experimenteller Aufbau einer Raman-Messapparatur.
5.2 Rutherford-Ru¨ckstreu-Spektrometrie
5.2.1 Physikalische Grundlagen
Die Rutherford-Ru¨ckstreu-Spektrometrie (engl. Rutherford-Backscattering-Spectrometry,
RBS) basiert auf der Messung des Energieverlustes eines an dem zu untersuchenden
Material gestreuten Helium-Ionenstrahls. Da die Streuung am Material als klassischer
Zwei-Teilchen-Stoß zwischen Helium-Ion und Target-Atom aufgefasst werden kann, ist
es mo¨glich, unter Beru¨cksichtigung der Energie- und Impulserhaltung Ru¨ckschlu¨sse auf
die Masse der Targetatome und somit auf die chemische Zusammensetzung des Targets
zu ziehen. Das Verha¨ltnis der Energie zwischen gestreuten und einfallenden Ionenstrahl
wird als k-Faktor bezeichnet. Der k-Faktor ist wegen der Abha¨ngigkeit von der Targe-
tatommasse unter sonst gleichbleibenden Parametern (Streuwinkel θ und Ionenmasse
mHe) eine atomspezifische Gro¨ße.
k =
cos θ +
√(
mT
mHe
)2 − sin2 θ
1 + mTmHe

2
(5.5)
Um eine mo¨glichst hohe Massenauflo¨sung zu erhalten, wird der Detektor meist so auf-
gestellt, dass sich ein Streuwinkel von nahezu 180° ergibt (bei 180° wu¨rden ru¨ckgestreute
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Teilchen mit einfallenden kollidieren).
Fu¨r die Energie eines nach der Streuung detektierten Teilchens gilt:
EHe(x) = k
E0 − a1∫
0
dE
dx
dx
− a2∫
0
dE
dx
dx (5.6)
mit E0 als Energie des einfallenden Ionenstrahls und a1 sowie a2 als versuchsbedingte
Absta¨nde zur Oberfla¨che, so dass das erste Integral den Energieverlust bis zu der Streu-
tiefe a1 beschreibt, wa¨hrend das zweite Integral den Energieverlust beim Verlassen der
Probe widerspiegelt.
Der fu¨r die Intensita¨t entscheidende differentielle Streuquerschnitt ist durch die ruther-
fordsche Streuformel gegeben und beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass ein um den
Winkel θ abgelenktes Teilchen in den Raumwinkel dΩ = 2piθdθ gestreut wird.
dσ
dΩ
=
(
1
4pi0
Z1Z2e
2
4E0
)2
1
sin4 θ2
(5.7)
Ein typischer Streuprozess mit Streuung in unterschiedlichen Tiefen und an verschie-
den schweren Elementen ist mit Bezugnahme auf das dazugeho¨rige RBS-Spektrum in
Abb. 5.5 skizziert dargestellt.
MA
MB
 MB> MA 
 KB > KA
 EB > EA
ΔE = EA - E = f(x)
x
E EA EB E
I(E)
He+ Beam
     E0
Abb. 5.5: Schematische Darstellung der Rutherford-Ru¨ckstreuung nach [34].
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5.2.2 Experimenteller Aufbau
Die wesentlichen Bestandteile der Versuchsanordnung fu¨r die Messung der Rutherford-
Ru¨ckstreuung sind zum einen der Emitter, der – gekoppelt mit einem Ionenbeschleu-
niger – einen definierten Ionenstrahl zur Verfu¨gung stellt, sowie der Detektor, der es
ermo¨glicht, die Energie der gestreuten Teilchen zu messen. Beide Bauteile ko¨nnen re-
lativ zur Probe gedreht werden, so dass unter einem definierten Streuwinkel gemessen
werden kann. In Abb. 5.6 ist der Messaufbau dargestellt.
θ
Probe
Detektor
Emitter
n
Abb. 5.6: Prinzipieller Messaufbau fu¨r die Rutherford-Ru¨ckstreu-Spektrometrie.
5.3 Elastische Ru¨ckstreu-Detektionsanalyse
Wa¨hrend bei der Rutherford-Ru¨ckstreu-Spektrometrie die Energie der unter einen großen
Winkel θ zuru¨ckgestreuten Ionen gemessen wird, besteht eine weitere Mo¨glichkeit, auf
a¨hnliche Weise die Zusammensetzung des Materials zu bestimmen, darin, die aus dem
Material herausgeschlagenen und vorwa¨rtsgestreuten (kleiner θ-Winkel) Teilchen zu de-
tektieren. Dieses Verfahren wird als Elastische Ru¨ckstreu-Detektionsanalyse bezeichnet
(engl. Elastic-Recoil-Detection-Analysis, ERDA). Da diesem Analyseverfahren dieselben
physikalischen Prinzipien zu Grunde liegen wie der RBS, der Energieu¨bertrag auf das
Targetatom nun aber mo¨glichst groß sein soll, ist es no¨tig, das Material mit hochenerge-
tischen Schwerionen zu bestrahlen. Denn der Energieu¨bertrag ist umso gro¨ßer, je sta¨rker
sich die Massen der beiden Stoßpartner unterscheiden.
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Wie im vorherigen Abschnitt la¨sst sich auch hier ein kinematischer Faktor angeben.
k =
4M1M2
(M1 +M2)2
cos2 φ, (5.8)
φ ist dabei der Streuwinkel des Ejektils.
Ferner kann der Streuquerschnitt angegeben werden als
σ =
(
Z1Z2e
2(M1 +M2)
2E1M2
)2
cos−3 φ. (5.9)
Die Versuchsanordnung ist analog zur RBS (siehe Abb. 5.6), jedoch mit dem Unter-
schied, dass sich Detektor und Emitter fast gegenu¨berstehen, der θ-Winkel also mo¨glichst
klein ist.
5.4 Transmissions-Elektronenmikroskopie
5.4.1 Physikalische Grundlagen
Die Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) basiert wie die Lichtmikroskopie auf
der Beugung von Wellen. Gebeugt werden dabei jedoch keine elektromagnetischen Wel-
len, sondern Materiewellen, wodurch aufgrund der kleineren Wellenla¨nge ein viel ho¨heres
Auflo¨sungsvermo¨gen erreicht werden kann.
Der Begriff Materiewelle geht auf den Physiker Louis de Broglie zuru¨ck, der damit zu
Anfang des letzten Jahrhunderts jedem massebehafteten Teilchen einen Wellencharakter
zusprach. Fu¨r den Zusammenhang zwischen der Wellenla¨nge λ einer solchen Materiewelle
und dem Teilchenimpuls p fand de Broglie die Beziehung
λ =
h
p
(5.10)
mit h als das Plancksche Wirkungsquantum.
Elektronen mit einer fu¨r den Betriebsmodus eines TEM typischen Energie von 200 keV
besitzen demnach eine Wellenla¨nge von ca. 0,05 A˚, was eine Auflo¨sung bis in den ato-
maren Bereich ermo¨glicht.
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Kathode
Anode
Kondensor-
linse
Elektronen-
strahl
Probe
Elektro-
magnetische
ObjektivlinsenBrennebene
der Objektiv-
linsen Projektor-linse
Bildschirm
Abb. 5.7: Prinzipieller Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops [35].
5.4.2 Experimenteller Aufbau
Von der Kathode emittierte Elektronen werden zur Anode hin beschleunigt und so auf
eine definierte Energie gebracht, wodurch die Wellenla¨nge der Elektronen festgesetzt
wird. Durch eine erste elektromagnetische Linse wird der Elektronenstrahl gebu¨ndelt und
anschließend auf die Probe gerichtet, die zuvor so pra¨pariert wurde, dass der Elektro-
nenstrahl diese gro¨ßtenteils durchdringen kann. Ein aus mehreren elektromagnetischen
Linsen bestehendes System erlaubt es anschließend, den Strahlengang so zu beeinflus-
sen, dass u¨ber mehrere Zwischenbilder eine Vergro¨ßerung erzielt werden kann. Schließlich
kann u¨ber einen fluoreszierenden Bildschirm oder u¨ber eine Kamera das vergro¨ßerte Bild
betrachtet werden. Der Aufbau eines TEM ist in Abb. 5.7 gezeigt.
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5.5 Nanoindention
5.5.1 Physikalische Grundlagen
Die Nanoindention stellt ein geeignetes Messverfahren dar, Materialien hinsichtlich be-
stimmter Eigenschaften wie Ha¨rte, Elastizita¨tsmodul, Reibung und Verschleiß zu pru¨fen.
Der Vorteil gegenu¨ber makroskopischen Verfahren wie Vickers oder Rockwell besteht in
der Mo¨glichkeit extrem du¨nne Schichten zu vermessen, da Messungen mit Eindringtiefen,
die nur einige Nanometer betragen, durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Zum Einsatz kommt
dabei ein Nanoindenter, der es u¨ber die Messung/Festsetzung von Normal- und Late-
ralkra¨ften, sowie Eindringtiefen und Verformungen ermo¨glicht, Ru¨ckschlu¨sse auf jene
Eigenschaften zu ziehen.
Fu¨r die verschiedenen Pru¨fverfahren stehen unterschiedliche Messspitzen zur Verfu¨-
gung, wobei als die prominenteste die Berkovich-Spitze, wie sie in Abb. 5.8 dargestellt
ist, aufgefu¨hrt werden kann. Eine Berkovich-Spitze hat die Geometrie einer dreiseitigen
Pyramide mit Flankenwinkeln von je 65° und ist daher sehr flach. Die Spitze selbst
besteht aus Diamant und ist auf einen Edelstahltra¨ger aufgesetzt. Abb. 5.8 zeigt zudem
den prinzipiellen Vorgang einer Indention. U¨ber die Messung einer Last-Tiefen-Kurve ist
es mo¨glich, auf die Ha¨rte des Materials zu schließen, wobei diese durch den Quotienten
aus maximaler Normalkraft und dazugeho¨riger Kontaktfla¨che bestimmt wird.
H =
Fmax
Ac
(5.11)
Da eine direkte Messung der Kontaktfla¨che Ac nicht mo¨glich ist, muss diese u¨ber die
Eindringtiefe hc und einer zuvor ermittelten Fla¨chenfunktion berechnet werden.
Die Bestimmung des Reibungskoeffizienten µ geschieht u¨ber die Messung der Lateral-
kraft FL, die no¨tig ist, um einen definierten lateralen Versatz bei angelegter Normalkraft
FN zu erwirken.
µ =
FL
FN
(5.12)
5.5.2 Experimenteller Aufbau
Die fu¨r diese Arbeit relevanten Messungen zur Nanoindention wurden an einem Gera¨t
der Firma ASMEC durchgefu¨hrt, einem Nanoindenter des Typs UNAT. Dieser besteht
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Abb. 5.8: (a) Prinzipielles Indentionsverfahren nach [36], (b) REM-Aufnahme einer Berkovich-
Spitze [37].
neben einer Kamera aus dem Probenhalter und der Messspitze, die mit Kondensatoren
und Piezo-Elementen verbunden ist. Wa¨hrend es mo¨glich ist, u¨ber die Piezo-Elemente
definierte Kra¨fte an der Spitze anzulegen, kann u¨ber die Messung der Kapazita¨t die Ein-
dringtiefe des Indenters bestimmt werden. U¨ber die Steuerung verschiedener Schrittmo-
toren kann eine definierte Bewegung des Probenhalters wa¨hrend der Indention eingestellt
werden.
5.6 Biologische Untersuchungen
Um die antimikrobielle Wirksamkeit der mit Silber implantierten Proben zu testen, wur-
de das Wachstumsverhalten von Bakterien sowohl auf der Probenoberfla¨che als auch in
einer der Probe umgebenen Lo¨sung untersucht2. Fu¨r die Versuche wurde das Bakteri-
um Staphylococcus epidermidis, welches neben dem Bakterium Staphylococcus aureus als
Haupterreger bei Operationen gilt, verwendet.
Der im Nachfolgenden erla¨uterte Versuchsablauf ist in Abb. 5.9 schematisiert dargestellt.
Um eine Verfa¨lschung der Ergebnisse durch bereits vorhandene Keime zu vermeiden,
wurden die zu untersuchenden Proben zuna¨chst γ-sterilisiert (26,5 kGy). Anschließend
wurde eine Agar-Platte mit dem Bakterium Staphylococcus epidermidis bei 37 °C 24 h
lang bebru¨tet, um frische Kulturen des Bakteriums zu erhalten. Im na¨chsten Schritt
2Die Tests wurden am Klinikum rechts der Isar der Technischen Universita¨t Mu¨nchen in der Klinik
fu¨r Orthopa¨die durchgefu¨hrt.
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Abb. 5.9: Schematische Darstellung der Arbeitsschritte zum Testverfahren der antimikrobiellen
Wirksamkeit [38].
geschah die Inokulation3 der Proben, dabei wurden die Bakterienkulturen von der Agar-
Platte abgelo¨st und in eine 5 ml TSB-Na¨hrlo¨sung4 gebracht, die – nachdem nach 24 h die
Bakterienanzahl bestimmt worden ist (geza¨hlt wird dabei in CFU, engl. Colony Forming
Unit) – erneut verdu¨nnt wurde, so dass eine DMEM-Lo¨sung5 mit einer definierten Bak-
terienanzahl von ca. 105 CFU hergestellt werden konnte. Anschließend wurden auf die
Proben jeweils 1 ml dieser Lo¨sung gegeben und die Proben fu¨r 24 h in den Brutschrank
bei einer konstanten Temperatur von 37 °C gegeben. Nach dieser Inkubationszeit wur-
den je 700 µl der Lo¨sung entnommen, wiederum verdu¨nnt, auf Agar-Platten gegeben und
nach einem weiteren Bebru¨ten die Bakterienkulturen geza¨hlt. Dieser Test (Supernatant)
soll zeigen, inwiefern in der Lo¨sung freigesetzte Silberionen einen antimikrobiellen Effekt
zeigen. Fu¨r die Untersuchung der antimikrobiellen Wirksamkeit bei direktem Kontakt
mit dem Bakterium, wurden die Proben zuna¨chst mit einer PBS-Lo¨sung6 gespu¨lt und
anschließend in ein Ultraschallbad gegeben, um die Bakterien abzulo¨sen. Die gelo¨sten
Bakterien wurden ebenfalls auf Agar-Platten gegeben und nach 24 h Inkubationszeit
geza¨hlt.
3Einbringung von Erreger- oder Zellmaterial in einen Organismus oder Na¨hrboden.
4Engl. Tryptic Soy Broth.
5Standardisiertes Na¨hrmedium, engl. Dulbecco’s Modified Eagle Medium.
6Phosphatgepufferte Salzlo¨sung, engl. Phosphate Buffered Saline.
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Probenherstellung
Der Herstellungsprozess der Proben, der in Abschnitt 3.3 bereits grundlegend dargestellt
wurde, soll in diesem Kapitel na¨her beschrieben werden. Dabei werden zum einen die
fu¨r die Implantation gewa¨hlten Prozessparameter aufgefu¨hrt sowie die dafu¨r zugrundelie-
genden Intentionen in Hinblick auf nachfolgendes Kapitel vorweggegriffen, zum anderen
wird auf die durch das Ausgangsmaterial bedingte Oberfla¨chenrauheit der Proben und
auf die damit einhergehenden Probleme bei spa¨teren Analyseverfahren eingegangen.
Als UHMWPE-Ausgangsmaterial wurde der von der Firma MediTECH bezogene
sintergepresste Implantatwerkstoff Chirulen in Form von 2 mm dicken, runden Schei-
ben mit einem Durchmesser von ca. 10 mm verwendet. Ein Auszug aus dem Datenblatt
zu diesem Werkstoff findet sich in Tab. 6.1. Vor der Implantation wurden die Pla¨ttchen
auf der zu implantierenden Seite mit Isopropanol gereinigt.
Eigenschaften Einheit Norm
Dichte 0,927-0,944 g/cm3 ISO 1183
Molekulargewicht 5 · 106 g/mol -
Zug E-Modul ca. 720 MPa ISO 527
Shore-Ha¨rte D, 15-s-Wert 60-65 - ISO 868
Wasseraufnahme bei 23 ◦C bis zur Sa¨ttigung < 0,01 % ISO 62
Schmelztemperatur DSC 130-135 ◦C ISO 3146
Vicat-Erweichungstemperatur 80 ◦C ISO 306
Tab. 6.1: Auszug aus dem Datenblatt zu Chirulen [39].
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6.1 Prozessparameter
Implantiert wurde – wie bereits erwa¨hnt – zum einen mit Silber, um die Mo¨glichkeit zu
untersuchen, antimikrobiellwirksamen DLC auf direktem Wege, das heißt mittels eines
Implantationsschrittes herzustellen, zum anderen mit Stickstoff, da dabei im Hinblick auf
verschiedene Vero¨ffentlichungen [15, 40–42] eine Verbesserung der Materialeigenschaften
des UHMWPE nachgewiesen werden konnte7. Ferner wurden kombinierte Proben her-
gestellt, bei denen in einem ersten Implantationsschritt mit Stickstoffionen und in einem
zweiten mit Silberionen implantiert wurde. Die Motivation dafu¨r war durch vorangegan-
gene Tests der antimikrobiellen Wirksamkeit an rein mit Silber implantierten Proben
gegeben, bei denen deutlich wurde, dass das Silber oberfla¨chenna¨her implantiert werden
sollte, um die antimikrobielle Wirksamkeit zu steigern (vgl. 7.2.3). Diese oberfla¨chennahe
Implantation konnte durch eine geringe Implantationsenergie (10 keV) realisiert werden.
Da eine Umwandlung zu DLC bei dieser Energie jedoch nicht zu erwarten war, wurde in
einem vorherigen Implantationsschritt mit Stickstoff implantiert (60 keV, 1 · 1016 cm−2),
um dennoch eine Umwandlung des Polymers zu erreichen, da diese Parameter bei da-
maligem Erkenntnisstand dafu¨r geeignet schienen.
Die Implantationen wurden an einem Mittelstrom-Implanter Typ NV-3204 der Firma
Eaton durchgefu¨hrt. Bei der Silberimplantation wurde das Isotop 107Ag+ mit Chlor-
wasserstoff als Tra¨gergas thermisch aus einem Sterling-Silberdraht extrahiert. Die Ex-
traktion des Isotops 14N+ erfolgte u¨ber Ionisation von N2-Gas.
Tab. 6.2 zeigt die fu¨r die Herstellung der Proben verwendeten Prozessparameter. Eine
vollsta¨ndige U¨bersicht der hergestellten Proben findet sich im Anhang.
Ion Energie [keV] Fluenz [cm−2] Strahlstrom [µA]
14N+ 40-100 1 · 1015 − 5 · 1016 50-120
107Ag+ 40-180 1 · 1015 − 1, 3 · 1017 60-135
107Ag+ (14N+) 10 (60) 1 · 1016 − 1 · 1017 (1 · 1016) 10
Tab. 6.2: Bei der Implantation verwendete Prozessparameter.
Im Gegensatz zu den rein mit Silber bzw. Stickstoff implantierten Proben wurde
bei den kombinierten Proben mit sehr geringem Strahlstrom implantiert, da fu¨r diese
Proben aufgrund der niedrigen Implantationsenergie ein fu¨r die Fokussierung des Strahls
geeigneterer Probenhalter verwendet wurde, der jedoch den Nachteil hatte, dass er nicht
geku¨hlt werden konnte. Um dennoch keinen zu hohen Temperaturanstieg zu bewirken,
7Nur in manchen Vero¨ffentlichungen wird eine Umwandlung des Polymers zu DLC als Grund fu¨r die
verbesserten Materialeigenschaften vermutet.
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wurde der Strahlstrom gedrosselt.
6.2 Oberfla¨chenrauheit
Die Oberfla¨chenrauheit des Chirulen (Ra = ca. 1 µm, mittels Profilometrie bestimmt),
die gema¨ß ISO 7206-2 zwar noch unterhalb der fu¨r einen Implantatwerkstoff zula¨ssigen
Rauheit von 2 µm liegt, bereitete bei der Analyse große Probleme. So war es zum einen
nicht mo¨glich, mittels ERDA ein Tiefenprofil des Wasserstoffgehalts zu bestimmen, zum
anderen konnte keine Nanoha¨rtemessung durchgefu¨hrt werden. Nach [41, 43] ist eine
Nanoha¨rtemessung bei modifizierten UHMWPE erst ab einer mittleren Rauheit von
Ra = ca. 0,02 µm mo¨glich, ein Wert, der selbst nach mehrmaligem Polieren mit verschie-
denen Suspensionen nicht erreicht werden konnte.
Mikroskopische Aufnahmen der Probenoberfla¨che sind in Abb. 6.1 zu sehen. Deutlich
erkennbar sind zum einen durch die Herstellung des Chirulen bedingte Rillen, die den
hohen Ra-Wert verursachen, zum anderen Oberfla¨chenscha¨den, die auf die geringe Ha¨rte
des Polyethylens zuru¨ckzufu¨hren sind.
(a) (b)
Abb. 6.1: Oberfla¨che einer mit Ag+ 80 keV und 1 ·1016 cm−2 implantierten Probe (a) SEM, (b)
Digitalmikroskop.
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Kapitel 7
Ergebnisse
In diesem Kapitel werden die innerhalb dieser Arbeit erzielten Ergebnisse vorgestellt
und diskutiert. Dabei wird die Untersuchung der zum einen aus der Implantation von
Stickstoff, zum anderen aus der von Silber resultierenden Umwandlung des UHMWPE
zu DLC getrennt dargestellt. Die bereits erwa¨hnten kombinierten Proben werden im
Abschnitt der Silberimplantation, vor allem bei der Untersuchung zur antimikrobiellen
Wirksamkeit, aufgefu¨hrt und diskutiert.
Um den Umwandlungsprozess quantitativ zu analysieren, ist es no¨tig, die beiden
Kenngro¨ßen des DLC, na¨mlich den sp3-Anteil und den Wasserstoffgehalt in Abha¨ngigkeit
der Prozessparameter zu bestimmen. Wie in vorangegangenem Kapitel bereits erwa¨hnt,
war es aufgrund der Oberfla¨chenrauheit nicht mo¨glich, den Wasserstoffgehalt in den ein-
zelnen Proben zu quantifizieren, somit konnte im Rahmen der Arbeit nur die eine der
beiden Kenngro¨ßen bestimmt werden. Fu¨r eine qualitative Analyse des Umwandlungs-
prozesses wurde die strukturelle Vera¨nderung der Proben im Vergleich zu unbehandeltem
UHMWPE mittels Raman-Spektroskopie und RBS untersucht. Da, ebenfalls aufgrund
der Oberfla¨chenrauheit, weder die Ha¨rte noch die Reibfestigkeit der Proben bestimmt
werden konnte, wurde der Reibungskoeffizient der einzelnen Proben gemessen, um das
Material auf vera¨nderte mechanische Eigenschaften hin zu untersuchen. Ferner wurde im
Falle der Silberimplantation die antimikrobielle Wirksamkeit mittels bereits genanntem
Testverfahren u¨berpru¨ft, sowie die Einbindung der Silberatome in das Polyethylen durch
TEM-Aufnahmen analysiert.
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7.1 Stickstoff (14N+)
7.1.1 Untersuchung der Umwandlung zu DLC
Eine Verfa¨rbung der Probenoberfla¨che, wie sie in Abb. 7.1 fu¨r mit unterschiedlicher
Energie und einer Fluenz von 5 ·1015 cm−2 implantierten Proben zu sehen ist, deutet be-
reits auf eine durch die Implantation bedingte strukturelle Vera¨nderung des Polyethylens
hin. Der Farbverlauf erstreckt sich dabei von einem bronzenen Schimmer bei niedrigen
Implantationsenergien u¨ber einen silbern gla¨nzenden bei mittleren bis zu einem matten
silbernen bei hohen Implantationsenergien. Ebenso ist bei der niedrigst implantierten
Fluenz von 1 · 1015 cm−2 bei allen Implantationsenergien eine gelbliche Verfa¨rbung be-
obachtbar.
Abb. 7.1: Mit einer Fluenz von 5·1015 cm−2 implantierte Proben. Von links: UHMWPE, 40 keV,
60 keV, 80 keV und 100 keV.
Raman-Spektroskopie
Fu¨r die Ramanspektroskopie wurde die gru¨ne 514,53 nm-Linie eines Argon-Lasers ver-
wendet, da damit im Vergleich zur blauen 488 nm-Linie bzgl. der auftretenden Fluo-
reszenz bessere Ergebnisse erzielt wurden, d.h. bei der Verwendung von gru¨nem Licht
war diese deutlich geringer. Der Laserstrahl wurde mit einer Leistung von ca. 0,8 mW
durch ein 100-fach vergro¨ßerndes Objektiv leicht defokussiert auf die Probe gerichtet und
das zuru¨ckgestrahlte Licht im Bereich von 900-1900 cm−1 zweimal bei einer jeweiligen
Messzeit von 200 s und einer Integrationszeit von 20 s aufgenommen.
Fu¨r die Auswertung der Spektren musste aufgrund der Fluoreszenz zuna¨chst ein
linearer Fit des Hintergrunds durchgefu¨hrt und von den Messwerten abgezogen werden,
um das Spektrum zu begradigen. Anschließend wurde der D- und der G-Peak sowie
sa¨mtliche vorhandene Polyethylen-Peaks mittels Gaußfunktionen derart approximiert,
dass die Summe aller Funktionen den Gesamtfit der Messkurve ergab. In Abb. 7.2 sind
die einzelnen Gaußfunktionen sowie der Gesamtfit einer bereits begradigten Messkurve
gezeigt.
Die strukturelle Vera¨nderung des UHMWPE durch die Ionenimplantation wird durch
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Abb. 7.2: Auswertung eines Ramanspektrums einer mit 40 keV und 5 · 1015 cm−2 N+ implan-
tierten Probe.
den Vergleich der Ramanspektren Stickstoff-implantierter und unbehandelter Proben,
wie sie in Abb. 7.3 und Abb. 7.4 zu sehen sind, erkennbar. Wa¨hrend das reine UHMWPE-
Spektrum charakteristische Peaks bei 1066 cm−1, 1130 cm−1, 1298 cm−1, 1420 cm−1 und
1444 cm−1 aufweist (von denen vor allem dem Peak bei 1298 cm−1 fu¨r nachfolgende
Betrachtungen große Bedeutung zukommt, da er nach [15] auf die Kettenla¨nge von CH2-
Ketten hinweist), bildet sich bei den Spektren der implantierten Proben die beiden fu¨r
amorphen Kohlenstoff typischen Peaks, der D- und der G-Peak aus.
Mit einer im Vergleich zum fest bei 1350 cm−1 liegenden D-Peak generell ho¨heren
Intensita¨t des G-Peaks und dessen Lage in einem Wellenzahlbereich von 1539-1545 cm−1
bei allen mit Stickstoff implantierten Proben (lediglich die mit einer Fluenz von 1 ·
1015 cm−2 implantierten Proben konnten aufgrund der zu hohen Fluoreszenz nicht aus-
gewertet werden), zeigen die Spektren das gleiche Bild, wie es nach Robertson [7] fu¨r
a-C:H typisch ist. Gerade bei der Lage des G-Peaks, die nach Robertson mit den in
Abschnitt 5.1 erwa¨hnten sp2-Clustern und somit dem sp3-Anteil innerhalb des amor-
phen Kohlenstoffs zusammenha¨ngt, konnte beobachtet werden, dass sich diese, sobald
aufgrund einer zu hohen Laser-Leistung ein – wenn auch noch so kleines – Loch in
die Probenoberfla¨che gebrannt wurde, zu ho¨heren Wellenzahlen hin (bis zu 1600 cm−1)
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verschiebt. Es ist anzunehmen, dass durch die eingekoppelte Leistung der sp3-Anteil in
der Probe drastisch abgenommen, die sp2-Clustergro¨ße also zugenommen hat, wodurch
deutlich wird, dass die Lage des G-Peaks ebenso wie der spa¨tere Vergleich der D- und
G-Peak Intensita¨ten fu¨r die Bestimmung des sp3-Anteils entscheidend ist.
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Abb. 7.3: Ramanspektren von 40 keV N+ implantierten Proben unterschiedlicher Fluenz.
In Abb. 7.3 und Abb. 7.4 ist ebenfalls zu sehen, dass die Spektren der behandelten
Proben teilweise charakteristische UHMWPE-Peaks enthalten. Diese nehmen mit zu-
nehmender Fluenz, mehr jedoch mit zunehmender Implantationsenergie ab, was nicht
zwangsla¨ufig als eine sta¨rkere Umwandlung zu DLC interpretiert werden kann, auf jeden
Fall aber als eine Erho¨hung der Amorphisierung. Dies wird vor allem im Hinblick auf
die zunehmende mittlere Reichweite der Ionen bei ho¨heren Energien deutlich, wodurch
sich der Bereich, innerhalb dessen sich eine strukturelle Umwandlung vollzieht, ausweitet
und somit weniger des Tra¨germaterials (eben UHMWPE) vermessen wird. Vor allem die
Abnahme des Peaks bei 1298 cm−1, der ja wie oben erwa¨hnt repra¨sentativ fu¨r die CH2-
Kettenla¨nge des Polymers ist, deutet auf eine Verringerung des Polymerisationsgrades
hin, eine Tatsache, die mit der zunehmenden Amorphisierung korrespondiert.
Die Bestimmung des sp3-Anteils gelingt, wie in Abschnitt 5.1 erla¨utert, indirekt u¨ber
den Vergleich der Intensita¨ten der D- und der G-Mode. Nach kritischer Auseinanderset-
zung mit unterschiedlichen Vero¨ffentlichungen wurde mit Bezugnahme auf [8] deutlich,
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Abb. 7.4: Ramanspektren von 5·1015 cm−2 N+ implantierten Proben unterschiedlicher Energie.
dass mit
”
Intensita¨t“ die Fla¨che der Gaußkurven, nicht die Peak-Ho¨he gemeint ist. Wie
bereits in Abschnitt 5.1 erwa¨hnt, ist in der Arbeit von Robertson ein experimenteller
Zusammenhang zwischen dem I(D)/I(G)-Verha¨ltnis und dem sp3-Anteil gegeben, der ei-
ne Antiproportionalita¨t vermuten la¨sst. Der sp3-Anteil in der Probe ist also umso ho¨her,
je niedriger das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis ausfa¨llt.
Abb. 7.5 (a), (b) zeigt das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis in Abha¨ngigkeit der Fluenz bei verschie-
denen Implantationsenergien. Im Rahmen des Fehlers, bedingt durch den mathemati-
schen Fit, ist kein Trend und somit keine Abha¨ngigkeit von der Fluenz zu erkennen,
vielmehr betra¨gt das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis bei allen Proben ca. 0,75. Dieser Wert la¨sst
nach Robertson auf einen sp3-Anteil von ca. 45% schließen. Die oben erwa¨hnte G-Peak
Lage bei 1539-1545 cm−1 deutet ebenfalls auf einen sp3-Anteil von ca. 45% hin.
Eine klare Abha¨ngigkeit des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses von der Implantationsenergie (Abb.
7.5 (c)) ist ebenfalls nicht ersichtlich.
Alle mit Stickstoff implantierten Proben sind also hinsichtlich des I(D)/I(G)-Verha¨lt-
nisses und der G-Peak Lage bis auf kleine Variationen gleich und weisen einen sp3-Anteil
von 45% auf, was durchaus reicht, um von a-C:H sprechen zu ko¨nnen (vgl. Tab. 2.2).
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Abb. 7.5: Abha¨ngigkeit des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses von der Fluenz (a), (b) und der Implanta-
tionsenergie (c).
RBS und ERDA
Fu¨r die RBS-Messungen an den mit Stickstoff implantierten Proben wurden α -Teilchen
mit einer Energie von 3 MeV verwendet. Im Gegensatz zu den Messungen an den mit
Silber implantierten Proben, die mit einer Energie von 1,8 MeV durchgefu¨hrt wurden,
musste die Energie erho¨ht werden, um die benachbarten Elemente C, N, O besser auflo¨sen
und somit im Spektrum deutlicher unterscheiden zu ko¨nnen.
Diese Erho¨hung der Energie hatte jedoch auch eine gesteigerte Auswirkung der durch
die Messung verursachten Strahlscha¨den auf das Material zur Folge. So konnte bereits
beim reinen UHMWPE ein erho¨hter Kohlenstoffanteil an der Oberfla¨che beobachtet
werden (eine Verdichtung, die als Folge der Umwandlung zu DLC zu erwarten ist).
Im Vergleich dazu ist bei den behandelten Proben (Abb. 7.6) diese oberfla¨chennahe
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Erho¨hung des Kohlenstoffsignals jedoch sehr viel sta¨rker ausgepra¨gt, so dass dennoch
ein klarer Unterschied zu der UHMWPE-Referenz ersichtlich ist.
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Abb. 7.6: RBS-Spektren von UHMWPE und einer mit 100 keV und 5 · 1016 cm−2 N+ implan-
tierten Probe.
Hinsichtlich der Implantationsparameter la¨sst sich zwischen den verschiedenen Pro-
ben kein signifikanter Unterschied in Bezug auf diese oberfla¨chennahe Kohlenstoffver-
dichtung feststellen, denn bei allen Proben ist der Peak an der Kohlenstoffkante relativ
zum restlichen Spektrum in etwa gleich hoch. Jedoch unterscheiden sich die mit einer
Fluenz von 1 · 1015 cm−2 implantierten Proben von den mit anderen Fluenzen implan-
tierten insofern, als dass bei ihnen im Material eingebetteter Sauerstoff, der zwar bei
allen Proben beobachtbar ist, in bedeutend ho¨herer Konzentration vorhanden ist (Abb.
7.7).
Dass Sauerstoff anteilhaft in den Proben vorhanden ist, hat zwei Gru¨nde. Zum einen ist
anzunehmen, dass wa¨hrend der im Hochvakuum durchgefu¨hrten Implantation neben den
Stickstoffionen auch auf der Probenoberfla¨che kondensiertes atmospha¨risches Wasser in
51
7 Ergebnisse
Energie (MeV)
no
rm
ier
te 
Int
en
sitä
t 
Kanal
N+ 40 keV 1*1015 cm-2
N+ 40 keV 5*1015 cm-2
Abb. 7.7: RBS-Spektren zweier 40 keV N+ implantierten Proben.
das Polymer implantiert wurde, zum anderen kann davon ausgegangen werden, dass auf-
grund der Probenaufbewahrung, Ein- und Ausbau bei Analyseverfahren und des damit
einhergehenden sta¨ndigen Kontakts mit der Atmospha¨re, Wasserablagerungen auf der
Probenoberfla¨che vorhanden sind, die ebenfalls bei der Analyse zur Geltung kommen. So
kann auch bei einer unbehandelten UHMWPE-Probe eine oberfla¨chennahe Ansammlung
an Sauerstoff festgestellt werden (Abb. 7.6).
Der Grund, warum bei den mit einer Fluenz von 1 · 1015 cm−2 implantierten Proben
der Sauerstoffanteil um so viel gro¨ßer ist als bei den anderen Fluenzen, ist jedoch nicht
ersichtlich.
Anhand der ERDA-Messungen8, die mit 40 MeV Au-Ionen durchgefu¨hrt wurden,
konnte bei keiner der Proben eine oberfla¨chennahe Kohlenstoffverdichtung nachgewiesen
werden (vgl. Abb. 7.8). Da auch bei dieser Messmethode eine strukturelle Vera¨nderung
der Probe durch die Messung nicht ausgeschlossen werden kann, ist nicht zu entscheiden,
8Die Messungen wurden am Maier-Leibnitz-Laboratorium in Garching durchgefu¨hrt.
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welcher der beiden Methoden, RBS oder ERDA, eine ho¨here Aussagekraft in Bezug auf
die nicht miteinander in Einklang stehenden Ergebnisse hinsichtlich der Kohlenstoffver-
dichtung zugesprochen werden kann.
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Abb. 7.8: ERDA-Kohlenstoffspektrum einer mit 100 keV und 5 · 1016 cm−2 N+ implantierten
Probe.
7.1.2 Mechanische Eigenschaften
Da die Bestimmung des Reibungskoeffizienten, wie in Abschnitt 5.5 erla¨utert, u¨ber das
Verha¨ltnis aus Lateralkraft und Normalkraft erfolgt, wird im Folgenden ein im Gegensatz
zum unbehandelten UHMWPE ho¨herer Reibungskoeffizient als Indiz fu¨r eine strukturelle
Vera¨nderung des Polyethylens im Sinne einer Verha¨rtung angesehen. Denn dieser erho¨hte
Wert des Reibungskoeffizienten resultiert aus einer gesteigerten, fu¨r einen definierten
lateralen Versatz beno¨tigten Lateralkraft, was wiederum bedeutet, dass der Widerstand,
den das Material der Lateralbewegung entgegenbringt, zugenommen haben muss.
Die Messungen wurden mit zwei verschiedenen Normalkra¨ften, 5 mN und 10 mN
durchgefu¨hrt. Dabei wurde bei jeder Probe an jeweils acht unterschiedlichen Stellen
(vier pro angelegter Normalkraft) der Reibungskoeffizient gemessen und der Mittelwert
bestimmt.
In Abb. 7.9 ist der Mittelwert des Reibungskoeffizienten mit dazugeho¨riger Standard-
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abweichung fu¨r verschiedene Fluenzen in Abha¨ngigkeit von der Implantationsenergie
gezeigt. Im Rahmen des Fehlers la¨sst sich weder bei 5 mN noch bei 10 mN eine klare
Abha¨ngigkeit des Reibungskoeffizienten von der Implantationsenergie feststellen. Auch
bezu¨glich der Fluenz ist kein Trend beobachtbar. Dennoch gibt es einige Werte, die ober-
halb des fu¨r UHMWPE gemessenen Reibungskoeffizienten von 0,36 ± 0,02 liegen. Dies
trifft vor allem auf die Proben zu, bei denen die Stickstoffionen mit einer Energie von
40 keV implantiert wurden, sowie auf die, bei denen mit einer Fluenz von 1 · 1015 cm−2
und Energien von 60 keV bzw. 80 keV implantiert wurde.
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Abb. 7.9: Reibungskoeffizient in Abha¨ngigkeit von der Implantationsenergie: (a) bei einer Nor-
malkraft von 5 mN, (b) bei einer Normalkraft von 10 mN.
Dass der Reibungskoeffizient aller Proben bei den Messungen mit 10 mN etwas klei-
ner ist als bei denen mit 5 mN (bei den mit Silber implantierten Proben ist dieser Effekt
deutlicher zu sehen), ist versta¨ndlich, wenn man bedenkt, dass der Indenter bei einer
gro¨ßeren Normalkraft mehr in das Material eindringt. Da die Eindringtiefe bei 5 mN ca.
1,3 µm und bei 10 mN ca. 2,0 µm betra¨gt, eine Schichtdicke jedoch von maximal 0,4 µm
anzunehmen ist (resultierend aus der mittleren Reichweite bei 100 keV), kann davon
ausgegangen werden, dass dieser Unterschied von 0,7 µm eine Auswirkung auf den Rei-
bungskoeffizienten zeigt. Und zwar insofern, dass relativ zur Schichtdicke anteilhaft mehr
UHMWPE mitgemessen wird, wodurch der Reibungskoeffizient niedriger, also na¨her bei
0,36 liegen wird als bei den Messungen mit 5 mN.
Um also den sich im Reibungskoeffizienten a¨ußernden Unterschied zwischen einer im-
plantierten Probe und einer unbehandelten Referenz am deutlichsten aufzuzeigen, sollte
so wenig UHMWPE wie mo¨glich mitgemessen werden, die Eindringtiefe des Indenters
– bestimmt durch die angelegte Normalkraft – also mo¨glichst gering eingestellt wer-
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den. Optimal wa¨re es sicherlich, wenn die Eindringtiefe dabei die Schichtdicke nicht
u¨bersteigen oder sogar nur einen Bruchteil davon betragen wu¨rde, so dass der Indenter
tatsa¨chlich nur Kontakt mit der zu vermessenden Schicht ha¨tte.
Fu¨r die Analyse der in dieser Arbeit hergestellten Proben konnte wegen der Ober-
fla¨chenrauheit jedoch keine Normalkraft unter 5 mN eingestellt werden, ohne dass da-
durch die Messungen fu¨r die Bestimmung des Reibungskoeffizienten unbrauchbar gewor-
den wa¨ren.
(a) (b)
(c) (d)
Abb. 7.10: 10 mN Kratz-Spuren auf: UHMWPE (a, b) und N+ 100 keV 5 · 1016 cm−2 (c, d).
Die Kratz-Spuren, die die Berkovich-Spitze als Folge der durchgefu¨hrten Tests zur
Bestimmung des Reibungskoeffizienten auf der Oberfla¨che der Proben hinterla¨sst, unter-
scheiden sich bei allen mit Stickstoff implantierten Proben von denen des Polyethylens,
indem sie deutliche Abstufungen entlang der Indenter-Spur erkennen lassen (Abb. 7.10).
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Haarrisse, die generell auf der Oberfla¨che aller behandelter Proben, nicht jedoch auf
dem Polyethylen zu finden sind, deuten auf eine oberfla¨chennahe, durch die Implantati-
on bedingte, strukturelle Vera¨nderung des Polyethylens hin. Das Zustandekommen der
Haarrisse la¨sst sich insofern erkla¨ren, dass aufgrund zweier unterschiedlicher thermischer
Ausdehnungskoeffizienten (Schicht und Substrat) die Schicht bei Zufuhr von Wa¨rme, die
das heiße Wachs liefert, mit dem die Proben auf den Probenhalter des Indenters fixiert
worden sind, reißen kann.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass eine Oberfla¨chenmodifikation zwar bei al-
len mit Stickstoff implantierten Proben zu beobachten ist, eine Verha¨rtung jedoch am
meisten bei den mit einer Energie von 40 keV implantierten Proben vermutet werden
kann.
7.2 Silber (107Ag+)
7.2.1 Untersuchung der Umwandlung zu DLC
Wie bei den mit Stickstoff implantierten Proben la¨sst sich auch bei den mit Silber implan-
tierten eine Verfa¨rbung der Probenoberfla¨che beobachten. Bis auf einen etwas intensiver-
en silbernen Glanz und dem Ausbleiben des gelblichen Farbstichs bei Implantationen im
niederen Fluenzbereich besteht kaum ein merklicher Unterschied zu den mit Stickstoff
implantierten Proben. Die Verfa¨rbung beginnt mit einem leichten silbernen Schimmer
bei niedrigen Energien, der mit zunehmender Implantationsenergie ausgepra¨gter zum
Vorschein kommt, und erstreckt sich u¨ber einen bronzenen Glanz bei mittleren Energien
bis zu einem sehr intensiven silbernen, manchmal leicht goldenen Schimmer bei hohen
Energien.
Abb. 7.11: Mit einer Fluenz von 3 · 1016 cm−2 implantierte Proben. Von links: UHMWPE,
40 keV, 60 keV, 80 keV und 100 keV.
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Raman-Spektroskopie
Im Vergleich zu dem Spektrum einer unbehandelten UHMWPE-Probe deuten auch die
Ramanspektren der mit Silber implantierten Proben auf eine durch die Implantation be-
dingte oberfla¨chennahe strukturelle Umwandlung des Polyethylens hin, die entsprechend
der Gestalt der Spektren eine Umwandlung des Polymers zu a-C:H vermuten la¨sst.
Eine Zunahme der Amorphisierung, die durch die Abnahme charakteristischer Poly-
ethylen Peaks deutlich wird, ist sowohl fu¨r steigende Fluenzen (Abb. 7.12) als auch fu¨r
steigende Implantationsenergien (Abb. 7.13) zu beobachten.
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Abb. 7.12: Ramanspektren von 60 keV Ag+ implantierten Proben unterschiedlicher Fluenz.
Im Gegensatz zu den mit Stickstoff implantierten Proben sind nun klare Abha¨ngig-
keiten des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses sowohl von der Fluenz als auch von der Implantati-
onsenergie, wie sie in Abb. 7.14 gezeigt sind und im Nachfolgenden erla¨utert werden, zu
erkennen.
Zuvor soll jedoch darauf hingewiesen werden, dass die Lage des G-Peaks keinen Trend
aufweist, der mit der Beziehung zwischen dem I(D)/I(G)-Verha¨ltnis und den Prozess-
parametern korrespondieren wu¨rde. Dennoch weist sie mit einem Bereich von 1532-
1559 cm−1 auf einen sp3-Anteil von 60-35% hin, ein Wert, den auch die verschiede-
nen I(D)/I(G)-Verha¨ltnisse (0,45-1,33) widerspiegeln. Im Folgenden kann ein I(D)/I(G)-
Verha¨ltnis von 1,0 (=̂ ca. 40% sp3) als Grenze angesehen werden, oberhalb derer aufgrund
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Abb. 7.13: Ramanspektren von 1 ·1016 cm−2 Ag+ implantierten Proben unterschiedlicher Ener-
gie.
des zu geringen sp3-Anteils per definitionem nicht mehr von a-C:H gesprochen werden
kann.
Die Abha¨ngigkeit des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses von der Fluenz a¨ußert sich insofern,
als dass ab Fluenzen von 1 · 1016 cm−2 das Verha¨ltnis mit zunehmender Fluenz ansteigt,
der sp3-Anteil innerhalb der Schicht also abnimmt. Obwohl eine Erho¨hung der Fluenz
– wie in vorausgegangenem Umwandlungsmodell (Abschnitt 3.4) gezeigt wurde – die
Reduktion des Wasserstoffanteils im Material begu¨nstigen wu¨rde, wu¨rde sie dennoch
der Bildung von DLC entgegenwirken, indem sie eine Verringerung des sp3-Anteils zur
Folge ha¨tte. Somit ist die Fluenz ein Prozessparameter, der vor allem in Hinblick auf
ein optimales Verha¨ltnis zwischen Wasserstoffgehalt und sp3-Anteil untersucht werden
muss.
Wird das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis gegen die Implantationsenergie aufgetragen (Abb. 7.14
(c)), so la¨sst sich erkennen, dass der sp3-Anteil bis zu einer bestimmten kritischen Ener-
gie (Ekrit ) abnimmt, nach dieser jedoch wieder zunimmt. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r
diese Beobachtung liefert folgende Vorstellung:
In Anbetracht der Tatsache, dass das Material vor der Implantation nahezu 100% sp3-
hybridisiert ist, bleiben zwei Mo¨glichkeiten, die Zunahme des sp3-Anteils ab Energien
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Abb. 7.14: Abha¨ngigkeit des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses von der Fluenz (a), (b) und der Implan-
tationsenergie (c).
oberhalb von Ekrit zu erkla¨ren.
Zum einen wa¨re es denkbar, dass ab Ekrit weniger sp
3-Bindungen zersto¨rt werden, zum
anderen ko¨nnte ab Implantationsenergien oberhalb von Ekrit die Wahrscheinlichkeit,
durch die an das Material abgegebene Energie sp3-Bindungen zu erzeugen, deutlich zu-
nehmen.
Dass der Energieverlust pro Wegla¨nge mit zunehmender Implantationsenergie stetig
steigt, ist ein Faktum, das gegen den zuerst genannten Erkla¨rungsansatz spricht. Denn
die Vorstellung, bei einer Erho¨hung des Energieu¨bertrags an das Material weniger struk-
turelle Scha¨den zu verursachen, erscheint nicht plausibel.
Fu¨r die Erkla¨rung des abnehmenden Verlaufs des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses ab Ekrit bleibt
also nur die zweite Mo¨glichkeit, na¨mlich dass wegen des gesteigerten Energieu¨bertrags
auf das Material die Wahrscheinlichkeit, sp3-Bindungen zu bilden, zugenommen hat. Die-
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ser Effekt jedoch scheint zwangsla¨ufig geringer gewichtet zu sein, als die Zersto¨rung der
bereits vorhandenen sp3-Bindungen, denn ansonsten wa¨re eine Abnahme des I(D)/I(G)-
Verha¨ltnisses mit zunehmender Fluenz bei gleichbleibender Implantationsenergie (E ≥
Ekrit) beobachtbar. Es wa¨re jedoch auch denkbar, dass ab Energien gro¨ßer als 150 keV
dies nicht mehr zutrifft. Um dies zu kla¨ren, mu¨ssten bedeutend mehr Messungen, vor
allem im oberen Energiebereich, durchgefu¨hrt werden.
Zusammenfassend la¨sst sich jedoch sagen, dass fu¨r einen hohen sp3-Anteil geringe
Energien und geringe Fluenzen als Prozessparameter geeignet scheinen, bei hohen Flu-
enzen, die hinsichtlich des Wasserstoffgehalts von Interesse sein ko¨nnten, jedoch auch mit
hohen Energien implantiert werden mu¨sste, um den no¨tigen sp3-Anteil in der Schicht zu
gewa¨hrleisten.
Oberfla¨chenversta¨rkte Ramanstreuung
Aufgrund mehrerer Beobachtungen wird davon ausgegangen, dass der SERS-Effekt in-
nerhalb des vermessenen Wellenzahlbereichs von 900-1900 cm−1 entweder gar nicht auf-
tritt, oder aber das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis nicht verfa¨lscht.
 Die mit Silber implantierten Proben zeigten unter gleichbleibenden Messbedingun-
gen (gleiche Laser-Leistung, Mess- und Integrationszeit) keine ho¨here Intensita¨t als
die mit Stickstoff implantierten. Es konnte sogar das Gegenteil beobachtet werden,
na¨mlich dass die mit Stickstoff implantierten Proben teilweise eine so hohe Inten-
sita¨t zeigten, dass die Mess- und Integrationszeit halbiert werden konnte.
 Wurde dieselbe Probe mehrmals mit unterschiedlichen Laser-Leistungen vermes-
sen, konnte keine Auswirkung auf das I(D)/I(G)-Verha¨ltnis festgestellt werden.
Wu¨rden die D- und die G-Bande unterschiedlich versta¨rkt werden, mu¨sste dieser
Unterschied abha¨ngig von der Laser-Leistung sta¨rker zur Geltung kommen (vgl.
Gl. 5.4).
 Im Rahmen des Fehlers la¨sst sich bzgl. des I(D)/I(G)-Verha¨ltnisses kein Unter-
schied feststellen zwischen der mit 60 keV und 1·1016 cm−2 Stickstoff-implantierten
Probe und den kombinierten Proben, die zuerst mit 60 keV und 1 ·1016 cm−2 Stick-
stoff und anschließen mit 10 keV und 1·1016−1·1017 cm−2 Silber implantiert wurden
(Tab. 7.1).
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1. Implantation 2. Implantation I(D)/I(G)
N+ 60 keV 1 · 1016 cm−2 - 0,74 ± 0,04
N+ 60 keV 1 · 1016 cm−2 Ag+ 10 keV 1 · 1016 cm−2 0,81 ± 0,04
N+ 60 keV 1 · 1016 cm−2 Ag+ 10 keV 5 · 1016 cm−2 0,80 ± 0,04
N+ 60 keV 1 · 1016 cm−2 Ag+ 10 keV 1 · 1017 cm−2 0,78 ± 0,04
Tab. 7.1: I(D)/I(G)-Verha¨ltnisse der kombinierten Proben.
RBS und ERDA
Bei den RBS-Messungen der mit Silber implantierten Proben kam ein He+-Ionenstrahl
mit einer Teilchenenergie von 1,8 MeV zum Einsatz. Eine oberfla¨chennahe Kohlenstoff-
verdichtung konnte bei allen Proben, die mit einer Fluenz von 1 · 1016 cm−2 implan-
tiert wurden, beobachtet werden; Bei anderen Fluenzen war diese nicht zu erkennen, ab
Fluenzen gro¨ßer als 3 · 1016 cm−2 konnte sogar eine oberfla¨chennahe Kohlenstoffverar-
mung beobachtet werden. Auch bei der UHMWPE-Referenz konnte im Gegensatz zu
den mit 3,0 MeV durchgefu¨hrten Messungen an den mit Stickstoff implantierten Proben
keine Erho¨hung des Kohlenstoffsignals an der Oberfla¨che beobachtet werden, wie sie aus
mo¨glichen Strahlscha¨den ha¨tte resultieren ko¨nnen (Abb. 7.15). Eine Beeintra¨chtigung der
Probe durch die RBS-Messung kann dennoch nicht ausgeschlossen werden. So wird in [44]
deutlich, dass eine Amorphisierung des UHMWPE durchaus mittels He+-Implantation
erreicht werden kann, auch wenn dabei der Energieeintrag, also das Produkt aus Ener-
gieverlust pro Wegla¨nge und Fluenz, um das 30-fache ho¨her ist, als bei den in dieser
Arbeit durchgefu¨hrten RBS-Messungen.
Sauerstoff im Material sowie auf der Oberfla¨che konnte ebenfalls nachgewiesen werden,
die Ursachen dafu¨r wurden bereits in Abschnitt 7.1.1 diskutiert.
Die oberfla¨chennahe Kohlenstoffverdichtung an den mit einer Fluenz von 1·1016 cm−2
implantierten Proben konnte durch ERDA-Messungen mit 140 MeV Au-Ionen verifiziert
werden (vgl. Abb. 7.15, 7.16), wa¨hrend bei den anderen Fluenzen die Kohlenstoffverar-
mung nachgewiesen werden konnte. Somit stimmen die Ergebnisse der ERDA-Messungen
mit denen aus der RBS-Analyse erhaltenen u¨berein.
Die Kohlenstoffverarmung la¨sst sich dadurch erkla¨ren, dass bei hohen Fluenzen der
Kohlenstoff durch die große Teilchenzahl der implantierten Silberionen innerhalb der
Schicht verdra¨ngt wird. Das Volumen der Probe ist durch a¨ußere Bedingungen nicht
auf ein bestimmtes Maß beschra¨nkt, so dass der Kohlenstoffanteil innerhalb eines Vo-
lumenelements nicht zwangsla¨ufig unvera¨ndert bleibt. Die Kohlenstoffverarmung und
die Kohlenstoffverdichtung sind in Abb. 7.17 am Beispiel zweier mit 100 keV, jedoch
unterschiedlicher Fluenz implantierter Proben gezeigt.
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Abb. 7.15: RBS-Spektren von UHMWPE und einer mit 80 keV und 1 · 1016 cm−2 Ag+ implan-
tierten Probe.
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Abb. 7.16: ERDA-Kohlenstoffspektrum einer mit 80 keV und 1 · 1016 cm−2 Ag+ implantierten
Probe.
Durch die RBS-Analyse konnte ferner festgestellt werden, dass bei den mit 10 keV
implantierten Proben nur noch ein Bruchteil der implantierten Fluenz im Material nach-
zuweisen ist. Dies ist insbesondere fu¨r die Diskussion der im weiteren Verlauf der Arbeit
aufgefu¨hrten Ergebnisse zur antimikrobiellen Wirksamkeit von Belang. So zeigt Abb.
7.18 die RBS-Spektren einer kombinierten und einer rein mit Silber implantierten Pro-
be. Bei der ersten wurde zuna¨chst N+ mit einer Energie von 60 keV und einer Fluenz
von 1 · 1016 cm−2 implantiert, anschließend Ag+ mit 10 keV und 1 · 1017 cm−2; Bei der
zweiten Ag+ mit 60 keV und 1 · 1017 cm−2.
Zu sehen ist, dass der Silberanteil in der 10 keV-Probe trotz gleicher Fluenz deutlich ge-
ringer ist. Ein Vergleich der Fla¨chen beider Silberpeaks zeigt, dass in der 10 keV-Probe
nur ca. 18% der Silbermenge implantiert wurde, wie sie in der 60 keV-Probe vorhanden
ist. Ein Grund dafu¨r ist sicherlich die geringe Implantationsenergie, die fu¨r viele Sil-
berionen nicht ausreicht, um fest ins Material einzudringen. Deutlich wird dies, wenn
man bedenkt, dass wa¨hrend der Implantation ein generelles Aufladen der Probe – die an
sich einen 2 mm dicken Isolator darstellt – anzunehmen ist, wodurch wegen des damit
verknu¨pften elektrischen Gegenfeldes die mittlere Reichweite der implantierten Ionen
reduziert wird.
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Abb. 7.17: RBS-Spektren zweier mit 100 keV Ag+ implantierten Proben unterschiedlicher Flu-
enz.
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Abb. 7.18: RBS-Spektren zweier mit 1 · 1017 cm−2 Ag+ implantierten Proben.
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7.2.2 Mechanische Eigenschaften
Im Gegensatz zu den mit Stickstoff implantierten Proben konnte bei den mit Silber
implantierten eine klare Abha¨ngigkeit des Reibungskoeffizienten von der Implantations-
energie beobachtet werden. Der Reibungskoeffizient zeigt im Allgemeinen ein mit zu-
nehmender Implantationsenergie abfallendes Verhalten (Abb. 7.19). Bei 40 keV liegen
die Werte des Reibungskoeffizienten der mit verschiedenen Fluenzen implantierten Pro-
ben in einem Bereich von 0, 69 − 0, 83, bei 100 keV dahingegen in einem Bereich von
0, 37− 0, 57 und sind somit deutlich na¨her an dem fu¨r das UHMWPE ermittelten Wert
von 0,36 ± 0,02.
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Abb. 7.19: Reibungskoeffizient in Abha¨ngigkeit von der Implantationsenergie: (a) bei einer Nor-
malkraft von 5 mN, (b) bei einer Normalkraft von 10 mN.
Die Argumentation, durch die ein im Gegensatz zum UHMWPE erho¨hter Reibungs-
koeffizient als eine Verha¨rtung des Materials interpretiert werden kann, ist dabei dieselbe,
wie sie im Falle der Stickstoffimplantation in Abschnitt 7.1.2 aufgezeigt wurde. Somit
wu¨rden kleine Implantationsenergien durch den ho¨heren Reibungskoeffizienten eher auf
die Umwandlung zu DLC hinweisen als gro¨ßere, d.h. Energien ≥ 100 keV. Interessant
ist dabei auch, dass die durch den Test verursachten Kratz-Spuren bei Energien kleiner
als 100 keV – fu¨r alle Fluenzen gleich – ein deutlich anderes Bild zeigen als bei ho¨heren
Energien (Abb. 7.20). Wa¨hrend bei ho¨heren Energien die Kratz-Spuren sehr a¨hnlich zu
denen des Polyethylens sind und durch ihre gleichma¨ßige Verformung auffallen, sind bei
den Kratz-Spuren auf den niederenergetisch-implantierten Proben deutliche Bruchstu¨cke
zu erkennen. Haarrisse, die auf der Oberfla¨che aller Proben zu erkennen sind, deuten,
wie bereits bei den mit Stickstoff implantierten Proben, generell auf eine strukturelle
Vera¨nderung des Materials an der Oberfla¨che hin.
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(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
Abb. 7.20: 5 mN Kratz-Spuren auf: UHMWPE (a, b), Ag+ 40 keV 3 ·1016 cm−2 (c, d) und Ag+
100 keV 3 · 1016 cm−2 (e, f).
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Dass die Erho¨hung des Reibungskoeffizienten aus dem vergro¨ßerten mechanischen
Widerstand resultiert, der nur auf die implantierte Silbermenge, nicht jedoch auf eine
Verha¨rtung des Materials zuru¨ckzufu¨hren ist, ist Abb. 7.19 nicht zu entnehmen. Denn
ansonsten mu¨sste eine klare Abha¨ngigkeit von der Fluenz zu beobachten sein, und zwar
insofern, dass der Reibungskoeffizient generell bei ho¨heren Fluenzen gro¨ßer wa¨re.
7.2.3 Antimikrobielle Wirksamkeit
Abb. 7.21 zeigt eine TEM-Hellfeldaufnahme des Querschnitts einer mit Silber implan-
tierten Probe. Zu sehen ist zum einen, dass sich das Silber bzgl. der Reichweite verteilt
wie es nach der Simulation zu erwarten ist (die Unterseite des Bildausschnittes entspricht
der Oberfla¨che der Probe mit Kleber), zum anderen, dass das Silber zu Nanopartikeln
agglomeriert, was die Grundlage fu¨r eine Freisetzung von Silberionen und somit fu¨r eine
antimikrobielle Wirksamkeit darstellt.
Å1,35
Ag (300)
20 nm
Abb. 7.21: TEM-Hellfeldaufnahme einer mit 100 keV und 1, 3 · 1017 cm−2 Ag+ implantierten
Probe.
Die Proben wurden gema¨ß dem in Abschnitt 5.6 erla¨uterten Testverfahren in Hinblick
auf eine antimikrobielle Wirksamkeit untersucht. Diesbezu¨glich wurden in einer ersten
Versuchsreihe neben der UHMWPE-Referenz Proben unterschiedlicher Energie und Flu-
enz getestet, und in einer zweiten, auf dem Resultat der ersten aufbauend, die bereits
erwa¨hnten kombinierten Proben gezielt auf eine Fluenz-Abha¨ngigkeit hin getestet. In
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vier unabha¨ngigen Durchga¨ngen wurden jeweils vier Proben desselben Typs getestet, so
dass bei jeder Probe ein Mittelwert aus 16 verschiedenen Messungen gebildet werden
konnte.
In Abb. 7.22 und Tab. 7.2 sind die Ergebnisse der ersten Versuchsreihe zu sehen.
Probe Energie [keV] Fluenz [cm−2] CFU/ml
UHMWPE - - 1, 8 · 104 ± 9, 4 · 103
Ag+ 100 1, 3 · 1017 3, 2 · 104 ± 3, 3 · 104
Ag+ 80 1 · 1016 1, 7 · 104 ± 1, 4 · 104
Ag+ 60 1 · 1017 2, 6 · 103 ± 2, 5 · 103
Tab. 7.2: Ergebnisse der ersten Versuchsreihe zur Untersuchung der antimikrobiellen Wirksam-
keit.
U H M W P E A g  1 0 0  k e V A g  8 0  k e V A g  6 0  k e V0
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 0 0 0 0
5 0 0 0 0
6 0 0 0 0
CFU
/ml
t = 2 4  h
Abb. 7.22: Bakterienkolonienanzahl auf der Oberfla¨che der Proben aus der ersten Versuchsrei-
he.
Auffa¨llig ist zuna¨chst die teilweise sehr hohe Standardabweichung, die jedoch fu¨r
derartige Testverfahren, die auf dem Wachstum von Bakterienkulturen basieren, keine
Anormalita¨t darstellt9.
Eine antimikrobielle Wirksamkeit in dem Sinne, dass die Anzahl der auf der Probenober-
9Diese Aussage stu¨tzt sich auf verschiedene, im Rahmen dieser Arbeit stattgefundene Diskussionen
[45].
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fla¨che adha¨rierten, lebenden Bakterienkolonien im Vergleich zur UHMWPE-Referenz um
fast eine Gro¨ßenordnung gesenkt werden konnte, la¨sst sich nur bei der mit einer Energie
von 60 keV und einer Fluenz von 1 · 1017 cm−2 implantierten Probe beobachten. Dass
trotz der ho¨heren Fluenz von 1, 3 · 1017 cm−2 bei der mit 100 keV implantierten Probe
nicht die geringste antimikrobielle Wirksamkeit festgestellt werden konnte, eine Reduk-
tion der Bakterienzahl dahingegen bei der mit 80 keV implantierten Probe beobachtet
werden konnte (1 · 1016 cm−2), motivierte dazu, das implantierte Silber durch Herab-
setzen der Implantationsenergie oberfla¨chenna¨her zu platzieren, um die antimikrobielle
Wirksamkeit zu steigern.
Probe Energie [keV] Fluenz [cm−2] CFU/ml
UHMWPE - - 3, 3 · 104 ± 2, 0 · 104
Ag+ (N+) 10 1 · 1016 2, 8 · 104 ± 7, 6 · 103
Ag+ (N+) 10 5 · 1016 6, 4 · 103 ± 5, 2 · 103
Ag+ (N+) 10 1 · 1017 1, 7 · 103 ± 1, 7 · 103
Tab. 7.3: Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe zur Untersuchung der antimikrobiellen Wirk-
samkeit.
U H M W P E A g  1 E 1 6 A g  5 E 1 6 A g  1 E 1 70
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 0 0 0 0
4 0 0 0 0
5 0 0 0 0
6 0 0 0 0
CFU
/ml
t = 2 4 h
Abb. 7.23: Bakterienkolonienanzahl in Abha¨ngigkeit der Fluenz bei einer Implantationsenergie
von 10 keV.
Somit wurde eine zweite Versuchsreihe gestartet, innerhalb derer Proben getestet
70
7.2 Silber (107Ag+)
wurden, die mit einer Energie von 10 keV implantiert worden sind. Die Resultate sind
in Abb. 7.23 und Tab. 7.3 gezeigt.
Deutlich erkennbar ist eine Fluenz-Abha¨ngigkeit, die sich dahingehend zeigt, dass die
antimikrobielle Wirksamkeit durch eine Erho¨hung der Fluenz – wie zu erwarten ist –
gesteigert werden kann. Ein Vergleich mit der Referenz zeigt, dass erst ab Fluenzen von 5·
1016 cm−2 von einer ersichtlichen antimikrobiellen Wirksamkeit gesprochen werden kann.
Dass sich die mit 1·1017 cm−2 implantierte Probe (1683 CFU/ml) kaum merklich von der
mit 60 keV und ebenfalls 1·1017 cm−2 implantierten Probe (2600 CFU/ml) unterscheidet,
ist dadurch zu erkla¨ren, dass sich in erstgenannter Probe tatsa¨chlich nur ca. 18% der
Silbermenge befindet wie sie in der anderen Probe vorhanden ist (vgl. Abschnitt 7.2.1).
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass das im Polyethylen implantierte Silber unter
gewissen Umsta¨nden, d.h. bei hinreichend großen Fluenzen und entsprechend geringen
Implantationsenergien, einen deutlichen antimikrobiellen Effekt zeigt.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick
Silberhaltiger diamanta¨hnlicher Kohlenstoff stellt eine denkbare Verbesserungsmo¨glich-
keit im Bereich der Endoprothetik dar. So ko¨nnte durch den Einsatz als Du¨nnschicht
zwischen den Reibpartnern einer Prothese zum einen der materielle Verschleiß und damit
einhergehend das Risiko einer aseptischen Lockerung deutlich gesenkt werden, zum ande-
ren ko¨nnten Fru¨hexplantationen aufgrund der antimikrobiellen Wirksamkeit des Silbers
vermieden werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, inwiefern eine oberfla¨chennahe Um-
wandlung von ultrahochmolekularem Polyethylen – ein Standardwerkstoff innerhalb der
Endoprothetik – zu DLC mittels Ionenimplantation realisiert werden kann. Implantiert
wurde dabei mit Stickstoff- und mit Silberionen. Im Falle der Silberimplantation wurde
das Material zudem auf eine antimikrobielle Wirksamkeit hin gepru¨ft. Der Umwand-
lungsprozess wurde qualitativ wie quantitativ stets in Abha¨ngigkeit der beiden Prozess-
parameter, Implantationsenergie und Fluenz, analysiert.
Mittels Ramanspektroskopie konnte eine oberfla¨chennahe strukturelle Vera¨nderung des
Polyethylens im Sinne einer Amorphisierung bei allen Proben festgestellt werden. Bei
den mit Stickstoff implantierten Proben ließ sich keine Abha¨ngigkeit des sp3-Anteils,
weder von der Implantationsenergie noch von der Fluenz, feststellen, vielmehr betrug
der sp3-Anteil bei allen Proben ca. 45%, ein fu¨r DLC (a-C:H) noch ausreichender Wert.
Dagegen ließ sich bei den mit Silber implantierten Proben eine klare Abha¨ngigkeit des
sp3-Anteils von den Prozessparametern feststellen, die sich dahingehend a¨ußert, dass der
sp3-Anteil generell mit steigender Fluenz abnimmt, bezu¨glich der Implantationsenergie
jedoch erst abnimmt, um ab einer gewissen Schwellenenergie wieder zu steigen. Der sp3-
Anteil dieser Proben liegt in einem Bereich von ca. 35-60%, wobei der gro¨ßte sp3-Anteil
bei einer Fluenz von 1 · 1016 cm−2 und einer Energie von 40-60 keV oder 125-180 keV
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vorliegt.
Durch RBS- und ERDA-Messungen konnte eine fu¨r den Umwandlungsprozess typische
oberfla¨chennahe Kohlenstoffverdichtung bei allen mit 1 · 1016 cm−2 Silber implantier-
ten Proben nachgewiesen werden. Bei den mit Stickstoff implantierten Proben dage-
gen waren die Ergebnisse aus beiden Analysemethoden widerspru¨chlich, insofern, dass
die RBS-Messungen zwar auf eine ausgepra¨gte Kohlenstoffverdichtung bei allen Proben
hindeuteten, dieser Befund jedoch durch die ERDA-Messungen nicht besta¨tigt werden
konnte.
Ein erho¨hter Reibungskoeffizient als Indiz fu¨r eine Verha¨rtung des Materials konnte
fu¨r manche mit Stickstoff implantierte Proben, deutlich jedoch fu¨r die mit Silber im-
plantierten Proben bis zu einer Implantationsenergie von 100 keV gemessen werden.
Den ho¨chsten Reibungskoeffizient hatten dabei die mit 40 keV und einer Fluenz von
1 · 1016 cm−2 implantierten Proben. Haarrisse auf der Probenoberfla¨che waren bei je-
der Probe deutlich zu erkennen und weisen genauso wie eine beobachtbare Verfa¨rbung
der Probenoberfla¨che auf eine generelle, durch die Implantation bedingte, strukturelle
Vera¨nderung des UHMWPE hin.
Die antimikrobielle Wirksamkeit des implantierten Silbers konnte fu¨r verschiedene Pro-
zessparameter verifiziert werden, wobei sich zeigte, dass die Wahl niedriger Implanta-
tionsenergien fu¨r eine hohe antimikrobielle Wirksamkeit entscheidend ist. Obwohl zwar
eine mit 10 keV und einer Fluenz von 1 ·1016 cm−2 implantierte Probe keinen antimikro-
biellen Effekt zeigte, kann nicht davon ausgegangen werden, das dies auch auf eine mit
40 keV implantierte Probe gleicher Fluenz zutrifft. Denn durch RBS-Messungen konnte
festgestellt werden, dass bei einer Implantationsenergie von 10 keV nur ein Bruchteil der
implantierten Fluenz auch tatsa¨chlich im Material vorhanden ist.
So wa¨re es durchaus denkbar, dass durch eine Implantation von Silberionen mit einer
Energie von 40 keV und einer Fluenz von 1 · 1016 cm−2, sowohl eine Umwandlung des
Polymers zu DLC, als auch ein antimikrobieller Effekt erzielt werden kann. Im Hin-
blick auf die Schichtdicke, die bei einer Energie von 40 keV nur einige 10 nm betragen
wu¨rde, ko¨nnte es jedoch sinnvoll sein die Implantation in mehrere Schritte aufzuteilen,
um in einem ersten die Umwandlung zu DLC innerhalb eines mo¨glichst großen Bereichs
zu erwirken, und in einem zweiten durch niederenergetisch implantiertes Silber einen
antimikrobiellen Effekt zu erzielen.
Fu¨r weitere Untersuchungen ist es zwingend erforderlich, die Oberfla¨che des UHM-
WPE-Ausgangsmaterials dahingehend zu bearbeiten oder zu wechseln, dass die Rau-
heit auf einen Wert gesenkt werden kann, der es ermo¨glicht, zum einen tiefenaufgelo¨st
den Wasserstoffgehalt in den Proben zu bestimmen (neben dem sp3-Anteil die zwei-
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te wichtige Kenngro¨ße fu¨r DLC), zum anderen tribometrische Tests zur Bestimmung
der Ha¨rte, Reibfestigkeit und Verschleiß (sog. Pin-on-disk-Tests) durchzufu¨hren. Ferner
muss der mittels Ramanspektroskopie bestimmte sp3-Anteil durch andere Methoden wie
z.B. EELS (engl. Electron Energy Loss Spectroscopy) u¨berpru¨ft werden.
Erst dann kann beurteilt werden, ob der in dieser Arbeit vermutete Umwandlungspro-
zess zu DLC tatsa¨chlich stattfindet.
Eine Abscha¨tzung der Schichtdicke und somit eine U¨berpru¨fung der simulierten Reich-
weiteverteilung ko¨nnte durch das TEM erfolgen. Dazu mu¨sste jedoch die Probenober-
fla¨che z.B. durch aufgedampftes Gold markiert werden, so dass der U¨bergang Kleber-
Probenoberfla¨che bei den mikroskopischen Aufnahmen deutlich zu sehen ist. Derartige
Proben wurden bereits hergestellt, konnten aufgrund technischer Schwierigkeiten jedoch
im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr vermessen werden.
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Hergestellte Proben
Stickstoff
Ion Energie [keV] Fluenz [cm−2] I(D)/I(G) G-Peak [cm−1]
N+ 40 1 · 1015 - -
N+ 40 5 · 1015 0,73 1541
N+ 40 1 · 1016 0,73 1539
N+ 40 5 · 1016 0,80 1541
N+ 60 1 · 1015 - -
N+ 60 5 · 1015 0,74 1541
N+ 60 1 · 1016 0,74 1540
N+ 60 5 · 1016 0,78 1541
N+ 80 1 · 1015 - -
N+ 80 5 · 1015 0,79 1543
N+ 80 1 · 1016 0,76 1541
N+ 80 5 · 1016 0,74 1542
N+ 100 1 · 1015 - -
N+ 100 5 · 1015 0,78 1545
N+ 100 1 · 1016 0,79 1541
N+ 100 5 · 1016 0,78 1543
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Anhang
Silber
Ion Energie [keV] Fluenz [cm−2] I(D)/I(G) G-Peak [cm−1]
Ag+ 40 1 · 1016 0,46 1559
Ag+ 40 3 · 1016 0,76 1532
Ag+ 40 1 · 1017 0,85 1545
Ag+ 60 1 · 1016 0,63 1533
Ag+ 60 3 · 1016 0,81 1534
Ag+ 60 1 · 1017 0,96 1551
Ag+ 80 1 · 1015 0,80 1544
Ag+ 80 3 · 1015 0,76 1540
Ag+ 80 5 · 1015 0,79 1540
Ag+ 80 7 · 1015 0,79 1539
Ag+ 80 1 · 1016 0,72 1537
Ag+ 80 3 · 1016 0,82 1545
Ag+ 80 1 · 1017 1,32 1543
Ag+ 100 1 · 1016 0,94 1540
Ag+ 100 3 · 1016 0,89 1543
Ag+ 100 1 · 1017 1,12 1547
Ag+ 100 1, 3 · 1017 1,33 1551
Ag+ 125 1 · 1016 0,68 1539
Ag+ 150 1 · 1016 0,72 1544
Ag+ 150 3 · 1016 0,77 1546
Ag+ 150 1 · 1017 0,85 1550
Ag+ 160 1 · 1016 0,68 1537
Ag+ 180 1 · 1016 0,62 1537
Ag+ (N+) 10 1 · 1016 0,81 1541
Ag+ (N+) 10 5 · 1016 0,80 1547
Ag+ (N+) 10 1 · 1017 0,78 1547
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